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i: 

Einige Beobachtungen über lösliches und 

unlösliches Amylon, über Moosstärke 

und Leiocom. 

Von 
0. Hanlik«, Apotheker in Breeliu. 

Im Bd. LVI, Heft 7 — 8 dies. Joum. habe ich an der 
Stärke des Weizens dargethan, dass die StärkekÖmchen 
Bläschen oder Zellen sind, die in ihrem Innern noch an- 
dere Zellen enthalten, welche sich echachtelförmig um- 
ichliessen. Ich zeigte femer, dasa zwischen diesen Zellen 
das Amylon in^zwei verschiedenen Zuständen abgelagert 
Bei, nnd zwar, als ein in kaltem Wasser lösliches und un- 
lösliches Amylon ; dem unlöslichen Amylon schrieb Ich die 
Form Ton Kömchen zu, während das losliche Amylon als 
Flässigkeit jene Kömchen umgebe. Des leichtem Ver- 
ständnisses wegen lasse ich hier die ideale Darstellung 
eines KartofTel-Btärke-Kömcliens im grösseren Massstabe 
folgen: 




Bald nach dem Erscheinen jener Abhandlung ging mir 
durch meine veränderte Stellung leider die Benutzung der 
schönen Plössl' sehen Mikroskope des Herrn Geh. Rath 
Hitscherlich verloren und so war ich denn genötbigt, 
mich vorzugsweise mit dem chemiecheD Tbeil dieser Un- 
lonn. r. pnkt. Chtoü*. LIL 1. V 
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tersuchung zu beschäftigen; hierbei strebte ich zuforderst 
dahin, die beiden Modificationen des Amylon genauer zu 
Studiren und festzustellen, und erst durch den Verlauf 
dieser Bestrebung wurde ich auf die Moosstärke und das 
Leiocom geführt. , 

Es ist eine allgemein bekannte Eigenschaft der Stärke*), . 
dass sie sich in verdünnten Säuren, namentlijch in der Sied- 
)utze> löst und 6ioh in Deattria verwandelt ; untersucht matt 
aber die Flüssigkeit in dem Augenblick, wenn sie voll- 
kommen klar geworden, s6 findet man-, dass nur wenig 
Dextrin, mithin fast aUeft Amylon in gelöstem Zustande 
vorhanden ist. Sehr einfach kann man dieses Verhältniss 
durch Jodtinctur dem Auge vorführen, denn bei Gegen- 
wart von geringer Menge Dextrin färbt sich die Flüssig- 
keit erst auf Zusatz von grössern Mengen der Tinctut vio- 
lett, während sie im Anfange vollkommen rein blau er^ 
scheint 

Setzt man nun zu einer solchen sauren Lösung ein 
gleiches Volum Alkohol von 0,833 p, C, so wird die Flu»- 
slgkeit milchigt und nach einigen Stunden hat sich ein 
reichlicher weisser Niederschlag abgesetzt, der sich in 
kaltem Wasser mit der grössten Leichtigkeit löst; ich 
hoffte nun durch Aussüssen mit Alkohol ihn vollständig 
von der Säure zu befreien, aber es gelang nicht, selbst bei 
Anwendung recht bedeutender Quantitäten desselben. 

£s war nuA natürlich, dass ich versuchte, die Säure 
schon in der Lösung wegzuschaffen, ehe ich die Flüssig- 
keit durch Alkohol präcipitirte. Demnach wurde zum Auf- 
lösen der Stärke verdünnte Schwefelsäure angewandt und 
dann kohlensaurer Baryt hinzugefügt; das Absetzen des 
Niederschlags geschah jedoch so äusserst langsam, dass 
ich auch diesen Weg aufgeben musste. 

Endlich kam ich auf die Idee, die Stärke, statt in ver- 
dünnter Schwefelsäure aufzulösen, mit Alkohol von 0,833 
p. C. und einem geringen Zusatz von Schwefelsäure in der 



*) Im Laufe dieser Untersuchung habe ich mich stets der Kar* 
toffelstärke bedient, weil diese an und für sich frei toa Dextrin ist 
tSiehe Bd. LVI. dies. Journ., pag. 405, Anmerkung. 
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Wirme zu behandeln; denn, da die Stärke in Alkohol un- 
löelich ist, ao schien es mir wahrscheinlich, dass die Stärke- 
kömcheit ihre Form beibehalten und vielleicht durch die 
schützende Cellulose bis zu einem gewissen Grade ein 
Auswaschen mit Wasser gestatten dürften. 

Es T*-urJen demnach: 

-4 Unzen Kartoffelstärke mit 1 Unze Mixtvra salfitiico 
aeida [Fharm. Bor.) und 8 Unzen Alkohol (Ü,S33 p. C.) im 
Wasserbade eine Stunde lang bis zum Kochen erhitzt, was 
allerdings wegen des heiligen Stossens einige Schwierig- 
keiten hat Der Alkohol wurde abgegossen und durch 
kaltes Wasser ersetzt; aus der stark geschüttelten Flüssig- 
keit setzte eich die Stärke mit grosser Leichtigkeit ab und 
ich konnte das Auswaschen mit kaltem Wasser so lange 
fortsetzen, bis das Waschwasscr auch nicht die leiseste 
Träbung mit Barytsalzen zeigte. Die so behandelt« Starke 
wurde bei geringer Wärme getrocknet und hatte dann fast 
dABSB^he Ansehen, wie die rohe Kartoffelstärke, nur dass 
il^re Farbe reiner weiss erschien. Bei der SUÜfachen VergröB- 
aeruog eines Zeiss'schen einfachen Mikroskopes konnte ich 
ktine wesentliche Veränderung der äussern Form erkennen, 
Wi^ aber zeigten sich Risse nach mannigfaltigen Rieh- 
l^mgeUf namentlich quer über die Centralstelle (Kernpunkt) 
ind äann tücherfurmig in der Längsachse des Kömchens ; 
lÜnge konnte ich fast gar nicht sehen. 

Die scheinbar völlige Unveränderlichkeit gegen kaltes 
Wasfler liess mich fast vermuthen, dass die Stärke am 
Ende gar keine Veränderung erlitten hätte; als ich sie 
aber mit Wasser bis zum Kochen erhitzte, so ttwle plöiz- 
Ifcfc die ganze Flünsigkeit vollkommen klar und durchsichtig'); 
Zusatz von Barytsalzen zeigte auch tu'cht die leiseste Trübung, 
eben so schien blaues Lakmuspapier nicht im Geringsten 
affictrt zu werden. Wenn ich aber jene Stärke mit Wasser 
zu einem dünnen Brei zerrieb und dann Lakmuspapier 
blnelntanchte , so trat nach eitiiger Zeit eine deiillich saure 
Rtaclion ein. 
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*) Jod zdgte in dieser Flüssigkeit aueser Amylon allerdingB ge- 
ring Quantitäten Dc<(trin an. ''• '' 
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Ich habe mich nachträglich zu wiederholten Malen 
von der vollständigen Abweseuheit der Schwefehäure in der so 
behandelten Stärke überzeugt; ich oxydirte sie vollständig 
durch Erhitzen mit Salpetersäure; ich verbrannte sie avX 
geschmolzenem Salpeter, aber in keinem Falle zeigten die 
Lösungen auch nur die geringste Reaction mit Barytaalzen. 
Es muss also während der Behandlung der Stärke mit 
Schwefelsäure und Alkohol ehie andere Säure entstanden 
sein. — 

Wendet man zur Auflösung auf 1 Theil jener Stärke 
nur etwa 4 — 6 Theile Wasser an, so wird die Flüssigkeit 
nach dem Erkalim durchscheinend milchigt und gelalinirl voll- 
ttdndig. 

Ganz greiche Eigenschaften, d. h. Unlösliclikeit in 
kaltem Wasser, dagegen Auflöslichkeit in kochendem, und 
nachheriges Gelatiniren der Lösung beim Erkalten, zeigt 
aber die Moosslärke, und ich trage daher kein Betlenken, 
die von mir dargestellte Stärke gleichsam als künstliche 
Moosstärke') zu erklären, zumal eine Abkochung von is- 
ländischem Moose stark sauer reagirt; es scheint mir dar- 
nach auch ziemlich gewiss, dass die mit dem Namen 
Moosstärke bezeichnete Substanz, die ich lieber „modißcirte 
Starke*' nennen möchte, durch Einwirkung (Verbindung) von 
den dem isländischen Moose eigenthümlichen Säuren auf 
gewöhnliches Amylon entstanden sei. 

Ein genaueres Studium aller dieser Verhältnisse über- 
lasse ich der Zukunil. Im praktischen Leben hat die modi- 
ficirte Stärke, noch ehe sie als solche bekannt war, schon 
vor längerer Zeit im gelösten Zustande ihre Anwendung 
gefunden, denn ich erinnere mich, dass mein Vater, um 
der hölzernen Scheune seiner Landbesitzung einen halt- 
baren rothen Anstrich zu geben, auf die Idee kam, Stärke 
in sehr verdünnter Schwefelsäure aufzulösen und die Lösung 
mit Caput morliium zu versetzen; die Zeit hat das höchst 
Zweckmässige dieses Anstrichs dargethan. 



*) Eine Shnlicbe Bcobaclitmig hat auch Mitscherlicti gemftcbt. 
Siehe dessen Compcadium Bd. 1, Äbtbl. I, paf. 334. 
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Ueber die Anwendung der modificirten Stärke zur 

Darstellung des Sijrupns Amyli jodali verweise ich auf das 

jlrchiT der Pharniacie. ^^ 

, Ich kehre jetzt zur Darstellung des loslichen Atii|Ri 

EBTUCh. 

Obigen Erfahrungen gemäss musste ich mich nach 
einer neuen zweckmässigeren Darstellungsweise umsehen. 

Die Ansicht, die ich mir über die Bildung des Leio- 
com durch den Röstprocess gebildet hatte, schien mich 
dahin führen zu können; denn da die Stärkebläschen, wie 
bekannt, zum Theil mit Feuchtigkeit erfüllt sind, so glaubte 
ich annehmen zu können, dass jedes Bläschen, plötzlich 
einer Hitze von 150 — 'iOO" ausgesetzt, sich so verhielte, 
wie etwa ein papinianischer Topf, dass also die Umwand- 
lung des Amylons in Dextrin nicht allein durch die Ein- 
wirkung der Hitze, sondern auch durch das gleichzeitige 
Vorhandensein von Wasser vor sich gehe; ich glaubte 
femer, dass auch in diesem Falle, wie bei der Einwirkung 
von Säuren, das Löslichwerden des Amylons der TJmbil- 
dong in Dextrin vorangehe. 

Bei der Untersuchung dieser Verhältnisse beschloss 
ich gradweise vorzugehen und erhitzte daher bei der Sied- 
hitze des Wassers, d. h. in einem wahrend des ganzen 
Tages geheizten Beindorf'schen Dampfapparat drei Glas- 
röhren, die vor dem Zuschmelzen 

1) mit lufttrockner Kartoffelstärke, 

2) mit t Vol. Stärke und 2 Vol. Wasser, 

3) mit 1 Vol. Stärke und 30 — AO Vol. Wasser fast 
ganz gefüllt wurden. 

Alle drei Röhren wurden acht Tage lang in dem Wa«- 
Berbade gelassen und dann ihr Inhalt untersucht. 

Die Stärke der Bohre 1. hatte sich dem äussern An- 
teilen nach wesentlich nicht verändert, sie zeigte aber mit 
WsBser zum Kochen erhitzt die Eigenthomlichkeit, keine» 
KUisler zu biltlm; aus der Flüssigkeit setzte sich das Nicht- 
gelöste sehr bald ab, so dass die darüber stehende Lösung, 
die nur Amylon enthielt, mit grösster Leichtigkeit filtrirt 
werden konnte. Durch die Zeiss'sche SOOfache Vergrös- 
serung konnte ich bei den meisten Körnchen dieser Stärke 
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keine Ringe entdecken; die Centralstelle war bei einigen 
scharf; bei andern kaum wahrzunehmen. 

Die Röhre 2. zeigte eine gelblich - durchscheinende, 
snmilich feste, gelatinöse Masse, die mit dem Finger zer- 
drückt und zerrieben sich als gut klebend erwies. Wurde 
sie mit kaltem Wasser geschüttelt, so zeigte die abfiltrirte 
Flüssigkeit mittelst Jod nur sehr wenig Amylon, aber auch 
•etwas Dextrin. Auffallend an dieser Masse war die äus- 
serst schwere Zertheilbarkeit selbst durch Kochen mit 
Wasser; ein Aufquellen schien dabei nicht stattzufinden. 

Die Röhre 3. enthielt eine vollkommen klare Lösimg von 
iicht-gelbbrauner Farbe; die Untersuchung mit Jod wies 
.nach, dass sie fast nur Amylon, doch aber auch etwas 
Dextrin enthielt. 

So überraschend der Versuch mit der Röhre No. 1. 
ist, so, glaube ich, findet er seine vollständige Erklärung 
in den Resultaten der beiden andern Versuche. Das kör- 
nige unlösliche Amylon der einzelnen Stärkebläschen näm- 
lich, verwandelt sich durch die Einwirkung der Wärme und 
der in den Bläschen befindlichen Feuchtigkeit, die aus der 
zugeschmolzenen Glasröhre nicht entweichen konnte, in 
eine ähnliche feste Masse, wie sie die Röhre 2. zeigt; 
wurde demnach diese Stärke mit Wasser gekocht, so konnte 
kein Kleister entstehen, weil ein Aufquellen nicht statt- 
fand; wohl aber musste eine Amylonlösung entstehen, 
weil ja, wie der Versuch 3. beweist, das unlösliche Amylon 
in kochendem Wasser löslich ist. 

Diese Eigenthümlichkeit war für die weitere Unter- 
suchung von Wichtigkeit, denn dadurch bekam ich ein 
Mittel in die Hand, um auf leichte Weise eine stark Amy- 
lon haltende Lösung zu erhalten ; zwar zeigte der Versuch 
3., dass man auf gleiche Weise nur durch Zusatz einer 
gehörigen Menge Wasser alles Amylon in' eine vollständig 
klare Lösung bringen könne, doch zog ich die erstere Me- 
thode vor, weil ich das einmal so verwandelte Amylon auf- 
bewahren und dann mit geringer Mühe in sehr kurzer Zeit 
eine klare Amylonlösung darstellen konnte*). 



*) Leicht erhftlt man auch recht klare Amylonlosungcn , "wenn 
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Es vtirden demnach auch einige Unzen Kartoffelstärke 
in einen Kolben gethan, der Kolben gut verschlossen und 
«mwickelt mehre Tage hindurch fast ganz in ein Wasser- 
ted getaucht 

Die aus einem solchen Amylon bereitete Lösung ver- 
setzte ich nun mit einem gleichen Volum Alkohol (0,833 
p. C); sie wurde stark milchigt und hatte in wenigen 
Stunden einen starken Absatz gebildet; der Absatz bestand 
nur aus Amylon, er löste steh auf Znsatz von Wasser voll- 
ständig mü der grössten Leichtigkeit; m verdümUem Spiritus ist 
er d^enfalb löslich und zwar in der Wärme mehr, als in der 
KäUe. 

Wenn man diesen Absatz auf ein Filtrum bringt und 
nach dem Abtröpfeln des Spiritus ihn sofort auf eine Glas* 
platte streicht, so stellt er eine weisse salbenartige Masse 
dar, die sich noch inmier mit der grössten Leichtigkeit in 
Wasser löst Lässt man aber diese Masse mehre Stunden 
lang stehen, bis aller Spiritus verdampft ist, so verwan* 
delt sie sich durch CotUraction m eine Substanz, die dem Aeus- 
sem nach Aehnlichkeit mit dem geronnenen Eiweiss zeigt; man 
kann diese Contraction sehr gut beobachten, wenn man 
die salbcnartige Masse in einen Haufen bringt denn nach 
und nach (zum Theil allerdings durch Verdampfen) wird 
er kleiner, dann aber auch wird rings um seine Peripherie 
Feuchtigkeit förmlich herausgepresst Die Masse besitzt 
dann keine Klebrigkeit, löst sich mit Leichtigkeit von der Glastafel 
ab, ist weiss, feucht und etwas elastisch, kurz hat Aehnlichkeit 
mit geronnenem £iweiss. 

Mit kaltem Wasser geschüttelt, zeigen sich in der ab- 
gegossenen Flüssigkeit allerdings noch Spuren von Amylon; 
wiederholt man jedoch diese Operation 2 — 3 Mal, so kann 
man in der Flüssigkeit auch nicht die geringsten Mengen Amy- 
fen nachweisen. Mit Wasser gekocht quillt die eiweissartige Masse 



man Stärke bei 150^ vollstfindig trocknet und sie dann mit Wasser 
kocht; das ^ichtgclöstc setzt sich leicht ab und das Filtrircn geht 
sehr rasch Ton Statten. Bei Anwendung der volumetrischen Methode 
ton B uns eil dürfte dieser Hinweis nicht unwillkommen sein. 
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dagegen auf, tDi'rd diirckscheinmd , beinahe durchsichtig mid lüsl 
sich endlich tiach und nach auf. 

Nach meiner ersten Abhandlung (Bd. LVI, dies. Journ, 
pag. 409) versuchte ich schon damals durch Fällen mit 
Alkohol das lösliche Aniylon in fester Form darzustellen; 
ich erwähnte dort aber, dass es mir nie gelungen aei, den 
ganzen Niederschlag wieder aufzulösen. Ich hatte damals 
den Niederschlag auf dem Filter stets noch mit Alkohol 
ausgesüsst und ihn auch dort etwas trocken werden lassen. 
Bas brachte mich auf den Gedanken, ob nicht die Ursache 
dieses Widerspruchs darauf beruhe, dass der Niederschlag 
durch länfe'cres Stehenlassen mit der Präcipitationsflüssig- 
keit oder mit absolutem Alkohol seine AuflSslichkeit ver- 
liere; doch haben mir Versuche gezeigt, dass sich der 
Niederschlag selbst nach 6 Tagen unter den genannten 
Umständen nicht verändere ; der Grund kann also nur 
darin gesucht werden, dass der Niederschlag vielleicht 
etwas zu lange auf dem Filter getrocknet, und dadurch 
Bchon zum Theil in unlösliches Aniylon übergegangen war. 

Die weisse salbenartige Substanz sfettt also das lösliche Ämy- 
lon m fester Form dar; wird sie zwischen den Fingern zer- 
rieben, so zeigt sie eine starke Klebrigkeit vnd Idssl skk sogar 
durch Aufhebe» derselben m Fäden, ziehen; diese Klebrigkeit 
verschwindet aber sehr bald vollständig und dann lässt 
sich die Masse in kleinen Partikeln von den Fingern ab- 
reiben, etwa so, wie die abgestosseiie Epidermis von der 
Oberfläche der Hand; es ist einleuchtend, dass diese Er- 
scheinung von dem Uebergange des löslichen Amylon in 
das unlösliche abhängt. 

Lässt man das eiweissartige unlösliche Amylon voll- 
Btändig eintrocknen, so wird es gelblich, durchsichtig und 
Bo hart wie Dextrin oder Gummi. 

. Ich erkläre hiermit ausdrücklich, dass die Bezeichnung 
lösliches und nnlösliches Amylon sich nur allein auf das Verhalten 
gegen kaltes Wasser bezieht, denn wie der Versuch 3. zeigt, 
ist das unlösliche Amylon in einer hinreichenden Menge 
kochenden Wassers vollkommen löslich. Jenes Verhalten 
aber und der grosse Contrast in den übrigen Eigenschaften 
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dieser beideijL Modificationen begründen vollständig eine 
bestimmte, trennende Bezeichnung. 

Ich möchte, ehe ich diesen Abschnitt schliesse, noch 
einer Erscheinung erwähnen, die allen Menschen bekannt, 
die aber mit Ausnahme Boussingault's (Siehe dies. 
Journal, Bd. LVUl, pag. 234) von Keinem erkannt wor- 
den; ich meine nämlich das Altbackenwerden des Brodes. 
B. ahnte mit Recht, dass dieses auf einer Aenderung im 
Molecularzufttande des Brodes beruhe; ich brauche wohl 
kaum auszuführen, wie das frische, weiche Brod das Amy- 
lon in reinem Zustande enthalte, wie etwa die Röhre 2. in 
den oben erwähnten Versuchen, dass in dem altbackenen 
Brode aber zum grössten Theile jenes feuchte Amylon in 
die nicht klebende unlösliche Modification übergegangen sei. 

Um über den Uebergang des Amylon in Dextrin durch 
den Röstprocess in*s Reine zu kommen, und zu erfahren» 
ob meine oben erwähnte Ansicht die wirklich richtige sei, 
füllte ich von Neuem zwei Glasröhren mit 1 Vol. Stärke 
und 30 — 40 Vol. Wasser, schmolz sie zu und erhitzte sie 
5 Tage lang im Wasserbade; am 6. Tage wurde eine der 
Rohren geöflfhet, während die andere von Neuem in's Was- 
serbad versenkt wurde. Allerdings zeigte die erste Röhre 
neben Amylon Spuren von Dextrin, aber auch in der 
zweiten Röhre, die also um eine mehr als doppelt so 
grosse Zeit erhitzt worden, erhielt ich mit Jod keine 
stärkere Reaction auf Dextrin. 

Endlich trocknete ich Amylon bei 150®*) so lange, bis 
kein Gewichtsverlust stattfand, und brachte etwas davon 
in ein Reagensglas (ich will es im Folgenden mit „Röhre 
a" bezeichnen), das leicht mit einem Korkstöpsel ver- 
schlossen wurde; in derselben Weise wurde lufttrockne 
Stärke in ein zweites Reagensglas (das ich „Röhre 6" nennen 
will) gethan, und nun erhitzte ich beide Gläser zusammen 



%ü 

*) Bei 100® trocknet die Stärke sehr schwer und langsam aus, 
denn 5,708 lufttrockner Stärke zeigten nach zweitägigem Trocknen 
ein Gewicht von 4,708; wurde sie dann 1 Stunde lang bei 150" er- 
hitzt, so sank das Gewicht auf i,670. Bei 150<* erhält man die Stärke 
in kurzer Zeit Tollkommcn trocken. 
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eine halbe Stnnde lang in einem Oelbade bei 210* bis 

2140 C. 

Der Inhalt beider Glasröhren war lichtbräunlich, jedoch 
Röhre a dunkler, als b. Während des Erhitzens sammelte 
sich am obern Ende der Röhre b viel Wasser an, während 
die Röhre a nur sehr schwachen Anflug zeigte. Der Inhalt 
der Röhre a löste sich in kochendem Wasser mit der 
grössten Leichtigkeit und reagirte fast nur auf Dextrin ; 
der Inhalt der Röhre b dagegen löste sich schwieriger und 
zeigte neben Dextrin noch ziemliche Mengen von löslichem 
Amylon. Dieser Versuch erweist demnach auf das Be- 
stimmteste das Entgegengesetzte meiner oben ausgespro- 
chenen Ansicht, nämlich, dass bei der Umwandlung des 
Amylon in Dextrin durch Erhitzen die Gegenwart von 
Feuchtigkeit nicht nur nicht nothwendig, sondern sogar 
hinderlich sei. 

Wie erwähnt, war der Inhalt der beiden Röhren bräun- 
lich; es muss also bei der angewandten Temperatur, die er- 
fahrungsmässig als diejenige feststeht, wobei eine Umwand- 
lung des Amylon in Dextrin erfolgt, schon eine leichte Zer- 
setzung eines Theils der Stärke stattgefunden haben. —- 
Dieser Gedanke führte mich darauf, zu untersuchen, ob 
nicht auch eine Säure dabei entstände, und in der That 
färbte sich blaues Lakmuspapier sehr deutlich roth, als ich 
den Inhalt der Röhre a sowohl, als b mit etwas Wasser 
zu einer dicklichen Flüssigkeit zerrieb und das Lakmus- 
papier einige Minuten darin liegen liess. 

Leiocom mtsteht also auch durch Einwirkung von Sartre auf 
Amylon, nur dass sich die Säure bei der hohen Temperatur aus 
diem Amylon selbst erzeugt. 
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IL 

Neue Methode zur Scheidung des Hämatins 

vom GlobuKn. 

Von 
Dr. V. Wittich. 

Nachfolgende äusserst einfache Methode zur Darstel- 
lung eines globulinfreien Hämatins gründet sich auf eine 
bereits von Berzelius*) gemachte Angabe, dass nämlich 
alle Salze mit alkalischer Basis im Stande sind, das mit 
Globulin verbundene Hämatin aus seiner Lösung auszu- 
scheiden. Lehmann**) widerspricht dieser Behauptung 
und fuhrt sie auf einen Irrthum Berzelius's zurück, der 
nicht (wie er glaubt) mit einer Lösung des Ilämatoglobu- 
lins experimentirte , sondern mit durch Wasserzusatz auf 
endosmotischem Wege bedeutend aufgeblähten Blutkör- 
perchen, die keineswegs ihren Farbstoff abgegeben hatten, 
und dann auf Zusatz eines Salzes wieder zusammen- 
schrumpften und zu Boden fielen. So richtig dieser Ein- 
wurf und die damit verbundene Deutung der Erscheinung 
auf den ersten Blick scheint, so fallt er doch bei genauerer 
Betrachtung in sich zusammen. Das Hämatoglobulin ist 
augenscheinlich in flüssiger Form in den Blutkörperchen 
enthalten; entziehen nun concentrirte Salzlösungen den 
letzteren auf endosmotischem Wege einen Theil seiner 
Flüssigkeit, woher folgt dann nicht jenes gelöste Hämato- 
globulin dem zum Salze tretenden Wasser, wenn es in 
allen Verhältnissen in jenen Lösungen löslich wäre? Schon 
hieraus liesse sich mit vieler Wahrscheinlichkeit schliessen, 
dass die Löslichkeit des Hämatoglobulins durch alkalische 
Salze eben so wenig, wie die aller übrigen Proteinkörper 
eine absolute ist, dass dasselbe vielmehr in sehr concen- 
trirten Lösungen alkalischer Salze ungelöst bleibt, und 



•) B. Lehrbuch der Chemie. 1840. Bd. IX, pag. 74. 
**) L. Lehrbuch d. physiolog. Chemie. 2te Aufl. Bd. I, pag. 377 
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dadurch aus den Blutkörperchen herauszutreten gehin- 
dert wird. 

Die Richtigkeit dieses Schlusses und somit jener An- 
gabe B.'s beweist aber auch die directe Beobachtung. Man 
gewinnt eine vollkommen klare Lösung des Hämatoglobu- 
lins durch Behandlung defibrinirten Blutes mit Aether*). 
Die Art und Weise aber, wie letzterer den Blutkörperchen 
den Farbstoff entzieht, lässt sich bequem unter dem Mi- 
kroskope verfolgen. Bringt man einen Tropfen Blut mit 
einem Deckgläschen bedeckt unter das Mikroskop und be- 
handelt ihn dann mit Aether, so sieht man: wie die am 
Rande des Präparates gelegenen Blutkörperchen, die unter 
dem Einflüsse der Verdunstung bereits ein etwas ge- 
schrumpftes Ansehen gewonnen hatten, sich bei der Be- 
rührung mit Aether wieder glätten, dann aber immer 
kleiner werden, bis sie schliesslich fast spurlos verschwin- 
den**). Setzt man mehr und mehr Aether zu, so vergehen 
in gleicher Weise fast alle Blutkörperchen des Präparates 
und nur an einzelnen Stellen findet man in dem jetzt in- 
tensiv rothgelb gefärbten, aber vollkommen klaren Serum 
zusammengeballte Haufen eines feinkörnigen farblosen Ge- 
rinnsels, die Reste der so ihres Inhalts beraubten Blut- 
körperchen und geringe Mengen des Serum-Eiweisses. An 
dem Blute solcher Thiere, dessen Zellen oval und deutlich 
kernhaltig sind, überzeugt man sich leicht: erstens dass 
dieselben nicht etwa bei Aetherzusatz bersten und so ihren 
Inhalt ausschütten, dann aber auch, dass ihre Hüllen nicht 
gelöst werden, und letzterer dadurch frei wird, wie dies 
von J.Weber***) behauptet wird; sondern dass sie anfangs 
einen Theil der ätherhaltigen Flüssigkeit endosmotisch auf- 
nehmen und so sich glätten, dann aber durch einen um- 
gekehrten Diffusionsstrom dem im Ueberschuss vorhande- 
nen Aether ihren flüssigen Inhalt, also auch das gelöste 



*) Ein ganz ähnliches Verfahren zur Darstellung einer Hämato- 
globulinlösung gieht bereits Hünefeld an. (Dies. Journ. Bd. VIII, 
Jahrg. 1836, pag. 547.) 

**) Aehnlich schildert auch Gerlach in seiner Gewebslehre das 
Verhalten der Blutkörperchen gegen Aether. 

New- Yorker Medizin.-Monatsschrift 1852, Aprü-Heft No. 4. 
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Hämatin abgeben. Zurück bleiben, wie man leicht sieht, 
die Kerne der Blutkörperchen, umgeben von der ziemlich 
tag anliegenden gerunzelten Hülle; und zwar erkennt man 
far wohl, dass sie zum grössten Theil jene in dem ge- 
ISrbten Serum schwimmenden farblosen Gerinnsel zusam- 
mensetzen. Im Grossen gewinnt man nun eine Bolche 
Lösung des Hämatoglobulins. wenn man Thier- oder Men- 
achenblut mit Aether anhaltend schüttelt und allmählich 
soviel Aether neu zusetzt, als von dem Serum aufgenom- 
sn» -wird. 

■ Du Blnt wird hierdurch augenblicklich fast schwarz- 
roth, imd lässt man es wenige Minuten stehen, 80 scheidet 
sich sehr bald auf der Oberfläche ein farbloses Gerinnsel 
von der darunter stehenden dunkel-kirschrothen, aber voll- 
kommen klaren und durchsichtigen Flüssigkeit. Letzter« 
läSSt sich von jenem leicht und klar ahfiltriren, das dann 
mit salzfreiem Wasser mehrmals ausgewaschen farblos auf 
dem Filtrum zurückbleibt und nach seinem Verhalten gegen 
verschiedene Reagentien zu schliessen aus einem mit Fett 
gemengten Proteinkörper besteht. Der Vorgang unter dem 
Mikroskop, so wie der Umstand, dass überhaupt nur ge- 
ringe Mengen des Serum - Albumins durch Aether coagu- 
liren, rechtfertigt den Schluss, dass der Rückstand auf dem 
Filtrum als Blutkörperehenhüllen, Kerne und farblose Blut- 
körperchen anzusehen Bind mit nur geringer Beimischung 
von Sermn-Albumin. 

Wird jene in angegebener Art gewonnene Hämatoglo- 
bolinlösung, die abfiltrirt keine Spur von Fonnbestand- 
ßieUen des Blutes mehr enthält, mit einer sehr concen- 
triiten Lösung von kohlensaurem Kali gemischt, so ver- 
liert die Lösung sehr bald ihre klare Durchsichtigkeit und 
ea sammelt sich auf ihrer Oberfläche ein schmutzig-roth- 
biaunes Gerinnsel. Setzt man mehr und mehr Kali zu. 
80 wird die darunter stehende Flüssigkeit vollkommen farb- 
los, und lässt sich so abfiltriren. Wäscht man den Rück- 
Btand auf dem Filtrum mit Wasser aus, so löst er sich 
wieder zu einer dunkelrothen, bei auffallendem Licht und 
gegen eine weisse Fläche gehalten etwas ins Olivengrüne 
Bpielenden Flüssigkeit Es wird also das gelöst vorhan- 
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dene Hamatoglobulia durch einen UeberschuSB von kolüen- 
aaurem Kali wohl ausgeschieden aus seiner Lösung, nicht 
aber unlöslich gemacht. Von einer Gestaltveriinderung 
nicht vorhandener Formelemente können die vorliegende» 
Angaben selbstredend nicht abhängig gemacht werden, 

' sie müssen daher auf jenes bereits von Berzelius er- 
wähnte Verhalten des Hämatoglobulina ziu-ückgeführt 
werden. Wir werden später sehen, dass dasselbe nicht 
nur dem BlutiarbstoEF in seiner Verbindung mit dem Glo- 
bulin, sondern auch ihm allein zukommt. liier sei noch 
erwähnt, dass ferner auch das klar abfiltrirte Blntserum 
durch einen Uefoerschuss eines Salzes mit alkalischer Basis 
nicht allein stark getrübt wird, wie dieses bereite Leii- 
mann*) angiebt, sondern dass niciit unbedeutende Mengen 
des Serumalbumins dadurch ausgeschieden werden und 
sich dann leicht abfiltriren lassen. Auch hier wird das 
Albumin nicht in seine unlösliche Form hiedurch überge- 
führt, sondern löst sich leicht auf Wasserzusatz. Diese Be- 
gränztheit der Löslichkeit des Albumins ist fiir die Blut- 
analysen von der grössten Wichtigkeit. Lecanu**) scheidet 
bekanntlich die Blutkörperchen vom Blutserum durch Zu- 
satz von schwefelsaurem Natron, das so lange erneuert 
wird, bis das Serum farblos abfliesst. Es ist nach der vor- 
stehenden Bemerkung gewiss , dass er auf dem Filtrum 
nicht zu übersehende Mengen Serumalbumins zurückbe- 
hält, seine Blutkörperchenanalyse daher eben so unsicher 
ist, wie die des abfliessenden Serums, dem ein Theü seines 
Albumins fehlt. 

JVIan kann nun zunächst ganz in der angegebenen 
Art verfahren, d. h. eine bestimmte Menge defibriairten 
Blutes mit der erforderüchen Menge Aether scliütteln, vro- 

. durch man ihm nicht allein bereits einen Tbeil seiner 
Fette, sondern aucli einen Theil seiner Protei'nstoife ent- 
zieht. Die dann abfiltrirte Lösung wird hierauf so lange 



■) A. a. O, Bd- n, pag. 203. 

") DieMuthodo ist alt. vergl. Lehmann Bd.H, pag.SOT; nenBr- 
dings ist sie Ton Lecanii wieder in Anregung gebracht (Cempl. nut, 

No. 6. 1852, 9. Aoüt.) - ■-■ 
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mit neutralem kohlessauren Kall angerührt, bis das Ge- 
rinnsel auf vollkommen klarer Flüssigkeit schwimmt. Man 
kann aber auch gleich damit beginnen, dass man defibri- 
nlrtes Blut in angegebener Art mit kohlensaurem Kali 
behandelL In beiden Fällen wird hierauf die Flüssigkeit 
abfiltrirt, und der Rückstand auf dem Filtrura bei einer 
Temperatur tou nicht über 40* R. getrocknet Derselbe 
erscheint dann als eine äusserst feste, spröde, graul)raune 
Masse, die in einer Reibschaale möglichst fein zertheilt, 
nochmals bei etwas erhöhter Temperatur getrocknet wird, 
um sie möglichst wasserfrei zu machen. Koch warm wird 
sie mit absolutem Alkohol angerührt, grössere Mengen 
Alkohol allmählich zugesetzt und die ganze Masse dann 
in ein gut verschliessbares Gefäss gebracht. Schüttelt man 
dieses Gemenge anhaltend, so iärbt sich der Alkohol sehr 
bald leicht roth, und lässt man dasselbe mehrtägig stehen, 
indem man es ab und zu schüttelt, so wird die Farbe nicht 
nur immer intensiver und zuletzt dunkel-granatroth, sondern 
auch der Bodensatz immer farbloser und schliesslich 
schmutzig-grau. Man kann die Lösung durch massige Er- 
wärmung beschleunigen. Ich brachte zu dem Behuf das 
Gemenge in eine enghalsige Flasche, deren Oeffnung ich 
mit einer thierischen Membran verschloss, und die ich 
dann in ein bis 40" R. erwärmtes Luftbad setzte. Meistens 
war dann schon nach 24 — 48 Stunden das Hämattn voü- 
kommen gelöst und der Bodensatz farblos. Das Globulin 
ist bei noch niedrigerer Temperatur in geringen M«ngen 
in Alkohol löslich, man muss daher den bei 40" R. gewon- 
nenen Auszug erst vollkommen abkühlen, bevor man ihn 
filtrirt, da sich das bei -|- 20" R. gelöste Globulin dann 
wieder niederschlägt. Der Rückstand auf dem Filtrum wird 
80 lange mit Alkohol ausgewaschen, bis letzterer farblos 
abfliegst. Wäscht man erstcren hierauf mit destillirtem 
Wasser -aus, so findet sich in der ablliessenden Losung 
ausser kohlensaurem Kali eine durch Salpetersäure gerin- 
nende protej'nige Substanz. Fiat man das Auswaschen so 
lange fortgesetzt, bis das Wasser frei von Salzen und or- 
ganischer Substanz abjliesst, so findet sich auf dem Filtrum 
noch ein nicht unbedeutender Rest, der in Kalilösung zu 
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einer in Wasser nur wenig löslichen Gallerte verwandelt 
wird, durch Essigsäure aber selbst nach anhaltendem 
Kochen nicht gelöst wird. 

"Vollkommen wasserfreier Alkohol ist leider nicht dar- 
stellbar, und selbst der stärkste Alkohol nimmt nothwendig 
Während der doch wenigstens etliche Stunden dauernden 
Digestion etwas Wasser auf, es sind daher auch stets, 
wenn auch nur geringe Mengen des kohlensauren Salzes 
mit In den alkoholischen Lösungen; ja es ist, wie wir 
weiter sehen werden, mehr als wahrscheinlich, dass die 
Anwesenheit desselben die Löslichkeit des Hämatins in 
Alkohol bedingt. Neutralisirt man nämlich, was bei der 
geringen Menge des Salzes allerdings äusserst schwierig 
Ist, die Lösung ganz genau mit Schwefelsäure, so fällt mit 
dem viel schwerer löslichen schwefelsauren Salze auch 
das Hämatin zu Boden. Schon ein geringer Ueherschuss 
der Säure giebt uns jene bekannte saure alkoholische Lö- 
sung, die jedoch gleichfalls, wenn man den Ueberschuss 
der Säure an Ammoniak bindet, und den etwaigen Am- 
mouiak-Ueberschuss verdunsten lässt, das Ilämatin aus- 
scheidet. 

Wasser zur alkoholischen Lösung zugesetzt, fSIlt das 
Hämatin nicht; eben so wenig Essigsäure. Schwefelsäure, 
Salpetereämre oder Salzsäure bis zur sauren Reaction zu- 
gesetzt ; wohl aber fallen die in Alkohol viel schwerer lös- 
lichen schwefelsauren und salpetersauren Kalisalze krystal- 
linisch zu Boden; gleichzeitig verliert die Hämatinlösung 
ihre leicht olivengrune Farbe und wird entschieden roth- 
braun. 

Eine alkoholische Lösung von essigsaurem Bleioiyd 
schlägt das Hämatin vollständig als eine grauröthliche 
Masse nieder; die darüberstehende Flüssigkeit ist farblos. 
Der Niederschlag löst sich in Wasser nicht wieder auf. 
Setzt man zu der alkoholischen Lösung des Hämatins 
gleiche Mengen Aether, so füllt dasselbe als eine schleimig- 
flockige, in Wasser und Alkohol wieder lösliche Substanz 
nieder; die 'darüber stehende fast vollkommen farblose 
Mischung enthält nur, wie man sich leicht nach ihrem 
Verdampfen überzeugen kann, eine geringi 



gelben Fettes gelost Man gewinnt ferner eine wässrige 
Lösung des Ilämatins, indem man die alkoholische ab- 
dampft, dem trocknen Rückstand seine Fette mit Aetlier 
entzieht und ihn dann in Wasaer löst, Die Lösung ist, je 
nach ihrem Concentrationsgrade, hell oder dunkelroth, ja 
wohl dunkel braunroth, immer aber spielt sie leicht ins 
OliTengrüne und ist vollkommen klar. Fällt man das koh- 
lensaure Kali, dns noch mit in der Lösung ist, durch 
Weinsäure aus, so filllt auch das Humatin zu Boden, ein 
Umstand, der es wahrscheinlich macht, dass auch die LÖs- 
lichteit desselben in Wasser von der Gegenwart eines in 
Wasser löslichen Salzes abhängig ist. Setzt man geringe 
Mengen einer anorganischen Säure zu, die möglichst genau 
eben nur das kohlensaure Kali neutralisiren, so bleibt die 
Flüssigkeit noch gefärbt; setzt man jedoch grÖssereMengen 
derselben zu (Essigsäure, Salpetersäure, Salzsäure und 
Schwefelsäure), so fallt der Farbstoff in Form kleiner, 
6chnell zu Boden sinkender rothbrauner Flocken nieder, 
und der so gewonnene Niederschlag löst sich nicht wieder 
in Wasser, wohl aber sehr leicht in Essigsäure und Schwe- 
felsäure. Salpetersäure löst selbst in erhöhter Temperatur 
»BT "Wenig, Salzsäure gar nichts. 

Gekocht wird die Farbe der Lösung deutlich grün, 
bleibt aber klar; das Hämatin coagulirt nicht. Blei- und 
Kupfersalze schlagen dasselbe vollkommen nieder. Weder 
Kali, noch Natron oder Aetzammoniak verändern die Lö- 
sung, nur wird sie ein wenig dunkler braunroth. Wohl 
aber scheidet eine sehr concentrirte Lösung von kohlen- 
saurem Kali das Hämatin ganz in derselben Art aus, wie 
wir es oben bei seiner "Verbindung mit dem Globulin sahen. 
Lässt man die wässrige Lösung eintrocknen, so erscheint 
das Hämatin in Form kleiner Kömchen, die isolirt oder 
zusammengeballt den Boden des Gefasses bedecken, nie 
Bah ich es eine Krystallform annehmen. Trocknet man 
kleine Mengen auf dem Objectglase ein, so sieht man oft 
sehr schön gefärbte Krystalle, die sich in Wasser schnell 
lösen; mit concentrirter Essigsäure aber trocken behandelt 
Kohlensäure entweichen lassen, während der mit in die 
Krystallisation hineingezogene Farbstoff wie eine leere 
Journ. r. iirflkl. Oiemie, l\l 1. 1 
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Hülse noch die Krystallform des Kalisalzes beibehält, nur 
etwas geschrumpftere Seiten und Ecken zeigt. 

Aetherische Oele lösen nur äusserst geringe Mengen 
und färben sich schwach gelb ; fette Oele dagegen scheinen 
gar nichts von dem Hämatin aufzunehmen. Leitet man 
Chlorgas durch die wässrige Lösung, so entfärbt sich das 
Hämatin vollkommen und fallt als ein weisses flockiges 
Gerinnsel zu Boden. Behandelt man das eingedampfte, 
trockne Hämatin mit concentrirten Säuren, so löst es sich 
unter Kohlensäure-Entwicklung in Essigsäure und Schwe- 
felsäure; Salpetersäure färbt sich wohl leicht gelb, löst 
aber nicht alles; Salzsäure löst gar nichts. Verdünnt man 
die sauren Lösungen mit Wasser, so fällt das Hämatin 
nach einiger Zeit wieder vollständig zu Boden. Grelang es 
mir nicht, das Hämatin in Krystallform aus seiner Lösung 
zu gewinnen, so konnte ich auch nie jene von Teichmann 
neuerdings beschriebenen Häminkrystalle durch Behandlung 
des trocknen Hämatins mit Essigsäure darstellen, ein Um- 
stand, der es wahrscheinlich macht, dass dieselben wenig- 
stens nicht allein dem Hämatin ihren Ursprung verdanken. 

Im Platintiegel erhitzt verkohlt das Hämatin ohne wie 
Eiweiss und andere Proteinkörper sich vorher aufzublähen 
verbrennt mit brenzlichen, gelben Dämpfen und hinter- 
lässt eine braun-gelbliche Asche. 



III. 

Ueber die Aeqiiivalenlbestimmung einiger 
flüssiger Kohlenwasserslofl^e durch Brom. 

Von 

Greville Williams. 

(Chem. Gaz. Octbr. 1833. No. 263. p. 365.) 

Während meiner Versuche über die flüchtigen Oele 
fand ich, dass bei Zusatz überschüssigen Terpenthinöls zu 
Brom bei Gegenwart von Wasser Geruch und Farbe des 
Haloids zerstört wurden und eine weisse, aromatische, ölige 
Flüssigkeit sich bildete. Da nach einer gewissen Zeit die 
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allergeringste Menge Terpenthioöl hinreichte, diese farb- 
loße Verbindunfj hervorzubringen, so gab dieses Verhalten 
eine einfache Methode ab, die Aequivalente flüssiger Koh- 
lenwasserstoffe zu bestimmen. 

Es wurden daher zunächst die wichtigeren Ocle aus 
der Terebenreihe untersucht, zu welcher Classe von CsH« 
sie gehörten. Belvanntlich leiteten Deville seine Versuche 
an&ngs zu der Formel CmHai, dann zu CgoHgt und später 
zu Gjglits. Löwig nimmt CtgHg an, während andere Che- 
irnkw CgH« als wahrscheinlichere Formel betrachten. Ich 
will nicht auf der Richtigkeit einer dieser Formeln be- 
stehen, aber es stellt sich als sehr wahrscheinlich heraus, 
dftSS die vorher angeführte Verbindung aus einfachen 
Aequivalenten Brom und Terpenthinöl besteht. 

Fügt man Brom oder Jod zu sauerstoffTreiem flüchtigen 
Od, so werden durch die sehr heftige Einwirkung leicht 
die Produltte herausgeschleudert und die Gelasse zertrüm- 
mert; fügt man aber vorher Wasser hinzu, so mässigt sich 
die Einwirkung. Unter diesen Umständen entwickelt sich 
kein Wasserstoff, sondern es bildet sich die entsprechende 
Was serstoflfsäure. 

51 Grns. Terpenthinöl wurden in einer verstopften 
Flasche mit ungefähr 20 Vol. Wasser vermischt und dazu 
Brom aus einem gewogenen Gefass allmählich zugesetzt. 
Als bei dem heftigen Schütteln nach jedem erneuten Zu- 
satz zuletzt das Oel anfing, einen röthlichen Stich zu be- 
kommen und zu behalten, waren 117 Grns. Brom verbraucht. 
Besser ist es, umgekehrt zu verfahren, und zu einer ge- 
wogenen Menge Brom das Terpenthinöl aus einem Alkali- 
meter zuzusetzen. In einem Versuche nach dieser Me- 
thode sättigten 60,8 Brom 26,5 Terpenthinöl. Berechnet 
man aus beiden das Aequivalent, das des Broms = 80 ge- 
setzt, so erhalt man aus dem ersten Versuch 117 : 51 = 
80 : 34.8, aus dem zweiten 60,8 : 26,5 = 80 : 34,8. Es 
entspricht also 34. CjHf. 

Demnächst wurde derselbe Versuch mit einigen andern 
Oelen derselben Classe gemacht. Beim Citronenöl trat 
eine bedeutende Wärmeentwicklung und starke Heaction 
ein. Die Resultate der Versuche sind: 
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a. 65,6 Grns. Brom sättigten 2S,9 TerpenthinöL 

b. 30,65 „ „ „ 13,45 Citronenöl (bei 178* a 

rectificirtb) 

c. 51,00 „ „ „ 21,00 „ (nichtrectif) 

d. 60,80 „ „ „ 24,00 „ „ ^ 

e. 34,10 „ ., „ 14,85 Wachholderöl (b. 171« a 

rectificirtj 

f. 44,50 „ „ „ 20,20 „ (nicht 

rectificirt) 

g. 32,55 ^ „ „ 15,40 Sadebaumöl (b. 204« a 

rectificirt) 
h. 51,50,, „ „ 27,70 „ (nicht 

rectificirt) 
i. 36,80 „ „ „ 16,90 Lavendelöl (bei 185* C. 

rectificirt) 
k. 30,50 „ „ „ 12,3 Kautschin. 

Berechnet man diese Zahlen auf die procentige Zusam- 
mensetzung der Verbindungen, so ergiebt sich folgendes: 

Aequiv. Ber. a. b. c. d. e. f. g. h. L k. 
Br 1=«80 70,8 70,1 70,2 71,45 72,14 70,3 69,5 68,6 65,71 69,2 71.94 

CjHj l-«33 29,2 29,9 29,8 28,55 27,86 29,7 30,5 31,4 34,29 30,8 28,(Mr 

und die beiden ersten Versuche mit dem TerpenthinSl 
entsprechen 70,3 p. C. Brom und 29,7 p. C. C5H3. 

Ein sehr gereinigter Kohlenwasserstoff aus destillirtem 
bituminösen Schiefer, dessen Siedepunkt ziemlich constant 
bei 149® C. war, gab bei der Verbrennung mit chrom- 
saurem Bleioxyd 84,0 p. C. Kohlenstoff und 14,17 p. C. 
Wasserstoff; derselbe bildete mit Brom eine Verbindung, 

die aus: 

Berechnet. 
C 51,32 52,4 

H 8,65 8,7 

Br 38,90 38,9 

nach der Formel CigHigBr 

bestand. Lavendelöl, dem man bisher die Formel CfsHit 

zutheilte, scheint also gleich mit dem Terpenthinöl zusu»* 

mengesetzt. 

Die durch lange Berührung mit der Luft oxydirtM 
Oele erfordern weniger Brom zur Bildung der farblotm 
Verbindung. 

Die obigen synthetischen Resultate sind unter der 
Voraussetzung berechnet, dass aus dem Oel 1 Aeq. Vf$M^ 
serstoff bei der Verbindung ausgetreten und dass zufolge 
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der Subßtitntionsgesetz« an seine Stelle 1 Acq. Brom ein- 
getreten ist. während der ausgetretene Wasserstoff mit 
dem Haloid die Wasscrstoffsüure gebildet hat. Aber oh- 
»»W die über der Bromverbindung- stehende Flüssigkeit 
Bteta sauer -war, so wechselte doch der Gehalt an Säure 
nnd sättigte z. B, in den beiden ersten Versuchen 11.6 
nnd 13,4 Gros, kohlensaures Natron. Da sich jedoch bei 
der Einwirkung des Broms kein Wasserstoff entwickelt, 
BO muss die Zersetzung nach CjH.-f 2Br= CjHjBr und 
HBr stattfinden; aber wir haben gesehen, dass nur 1 Aeq. 
Brom zur Sättigung erforderlich ist, es scheint daher das 
Haloid unter den angeführten Umständen mit dem Terpen- 
thinöl ohne Zersetzung sich zu verbinden. Kichts desto 
I naii^er konnte von der letzten Annahme aus die Kusam- 
^^^ftMtzung nicht berechnet werden, da diese Frage nur 
^^^Bb genaue Untersuchung der Zersetz ungsprodukte ent- 
^^^Pläen -werden kann. Denn es ist keineswegs leicht, die 
■lalytischen Eesultate bei der Differenz von nur 1 Aeq. 
Wasserstoff so genau zu erhalten. Die Zersetzung der 
Bromverbindung des Terpenthinöls durch Zink -wird hof- 
fentlich diese Zweifel aufklären. 

Die in der obigen Tabelle aufgestellten Zahlen zeigen 
jedenfalls grosse Annäherung an die Formel CjHaBr und 
in Versuchen mit andern Oelen wurden ebenfalls Resultate 
erhalten, welche zeigten, dass entweder Csllj oder C5H4 
die wahre Constitution jener Oele ist, nicht ein Multipluni 
dieser Formel. 

IV. 

lieber das spec. Gewicht einiger Holzkohlen. 

Von 
Q. Werther. 
Man kann bei der Holzkohle eben so wie bei andern 
Risammenhäng enden porösen Körpern offenbar ein zwei- 
äches spec. Gewicht unterscheiden, dasjenige, welches das 
Volum der Substanz einschliesslich der in den Poren ent- 
haltenen Luft angiebt ~ wir wollen es das relalice spec. 
Gewicht nennen — und das. welches das Volum ohne jene 
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■worin die Verkohlung geschah, denselben Ort (entweder 
die Mitte, oder den Rand) einnahmen, -i) dass sie vor der 
Verkohlung denselben Grad der Trockenheit beaassen, 
5) dasa die Verkohlung bei allen auf dieselbe Weise lang- 
sam und bei allmählich sieh steigernder Hitze vor aich 
ging. Da alle diese Anforderungen bei einer Reihe von 
Holzarten erfüllt waren, so versuchte ich das absol. spec 
(Jewicht der daraus erhaltenen Kohlen zu ermitteln und 
theile die gewonnenen Resultate im Nachstehenden mit. 

Zuvörderst will ich die Methode beschreiben, die ich 
anwendete und welche durch nebenstehende Zeichnung er- 
läutert ist. 




I 



In den Tubulus der Glocke der Luftpumpe wurde ein 
Kork befestig, welcher, mit CoUodiumlösung überzogen, 
gut luftdicht schloss. Durch den Kork ging das zwei Mal 
rechtwinklig gebogene, mit einem Glashahn versehene 
Glasrohr, welches aussen durch die Flüssigkeit, in welcher 
das spec. Gewicht der Kohlen genommen werden sollte 
(Wasser oder Alkohol), abgesperrt war. Wenn das leere 
1000 C. C.-Fläschchen rait der Kohle unter die Glocke ge- 
stellt war. wurde bei offnem Hahn langsam angesogen, bis 
die Sperrflüssigkeit ein wenig oberhalb des Hahnes stand, 
dann dieser abgesperrt und nun die Glocke, unter welcher 
überdies ein Manometer stand, bis auf ungefähr 4 — 5 Linien 
ausgelerrt. Dann wurde der Hahn sehr vorsichtig geöffnet, 
das Fläschchen ungefähr zur Hälfte gefüllt und dann wieder 
die Luft ausgepumpt. So wurde fortgefahren, bis nach 
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wiedcirhoUem Auspumpen kein Luftbläschen sich mehr ent- 
wickelte. Die Kohlen wurden alle bei 150^ G. in einem 
Olasgefass mit weitem Hals getrocknet, durch dessen dop- 
pelt durchbohrten Kork ein rechtwinklig gebogenes Glas- 
rohr bis auf den Boden reichte, welches am untern Ende 
mit einem Ghlorcalciumrohr in Verbindung stand, während 
ein anderes rechtwinklig gebogenes Rohr durch jenen Kork 
nur eben in das Glas hineinragte und mit seinem andern 
Ende an einem Aspirator befestigt war. Dieses Glasrohr, 
in welchem die Kohlen getrocknet waren, wurde nach be- 
endetem Trocknen und Erkalten im trocknen Luftstrom mit 
einem Kork fest, verschlossen und gewogeti und das Ge- 
wicht der Kohle nach Entfernung der letztern durch Ge- 
wichtsdifferenz bestimmt. Die Kohle wurde immer in 
groben Stücken genommen und in der Hegel nicht mehr, 
als zu einem Versuch dienen sollte, damit beim Oeflfnen 
des Glases keine Kohle wieder mit zurückgewogen würde, 
welche dann Gase aus der Luft aufgenommen hätte. (Directe 
Versuche belehrten mich, dass die Gewichtsvermehrung 
frisch ausgeglühter Kohle in wenigen Minuten bis zu 5 
p. C, in manchen Fällen sogar bis zu 12 p. C. betrug.) 

Obigen Apparat stellte ich zusammen, als ich viele 
Versuche unter der Luftpumpe angestellt hatte, in denen 
aus den groben Kohlenstücken, wenn sie mit der Flüssig- 
keit, welche ^4 des Glases ausfüllte, 24 l]fis 36 Stunden in 
Berührung waren, nach zehn» bis zwölfmaügem Auspumpen 
die Luft immer noch nicht entfernt war. Dreimaliges Aus- 
pumpen genügt in dem oben gezeichneten Apparat in der 
Regel und in 2 — 3 Stimden ist die Bestimmimg des spec. 
Gewichts beendet. Anfangs versuchte ich die Bestimmung 
mittelst Wasser, erhielt aber weniger gut übereinstimmende 
Resultate bei Proben desselben Stückes, die neben einander 
lagen, als mit Alkohol von 98 p. C. Ausserdem reaglrte 
das Wasser, was mit den Kohlen in Berührung war, immer 
stark alkalisch und nahm mehr oder weniger viel Salze 
auf, während der Alkohol nach vollendetem Versuch beim 
Verdunsten keinen oder einen kaum bemerkbaren Rück- 
stand hinterliess. Ich versuchte es auch ausserdem mit 
Terpenthinöl und Chloroform, um die etwaige Auflösung 
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von Salzen zu verhüten, habe aber keine wesentlichen 
Vorzüge an jenen Substanzen vor dem Alkohol wahrge- 
nommen, blieb daher bei letzterem. Das spec. Gewicht in 
Alkohol ermittelt, ist auf das des Wassers von +15® C. 
umgerechnet. 

Die Analysen, um die quantitativen Mengen des Koh- 
lenstoffs und Wasserstoffs zu ermitteln, sind auf die be- 
kannte Weise in dem Mits eher lieh' sehen Apparat in 
einem Sauerstoffstrom angestellt. Es ist zweckmässig, die 
zu verbrennende Kohle nicht fein zu pulverisiren, sondern 
in gröblichen Stücken anzuwenden, sonst setzt sich bei 
Ueberleiten des Sauerstoffs, wenn auch nur ungefähr Vs der 
Längenschicht zur Rothgluth erhitzt ist, die ganze Masse 
in Brand und es entweicht unabsorbirte Kohlensäure oder 
es wird gar die Kalilösung herausgeschleudert. 

Die Ermittelung der Asche geschah theils durch Ver- 
brennen der Kohle im Platintiegel, gemengt mit Platin- 
schwamm, theils in einem Rohr im Sauerstoffgas. Zur Be- 
stimmung des Achengehalts wurden gewöhnlich zwei, bis- 
weilen drei Versuche angestellt. Ohne die Zahlen für die 
einzelnen Wägungen anzuführen, folgen hier die Resultate 
der Analysen in 100 Th. Die Kohlen waren bei 120 bis 
IW C. getrocknet. 

1. Wmirebenkohle, in dünnen Stäbchen von V4 Zoll Rh. 
Durchmesser, von braunschwarzer Farbe, klingend. 

C 87,6 
H 3,05 

Asche 4,12 (Mittel aus zwei Versuchen.) 
Absol. spec. Gewicht 1,45. 

2. Faulbaumkohle*) dünne Stäbchen von % Zoll Durch- 
messer, schwarzbraun, klingend. 

C 90,93 
H 3,03 

Asche 1,56 (Mittel aus drei Versuchen). 
Spec. Gew. 1,53. 



*) Prunus Pudus, 
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SI Werdmkoklej braunsch'warz, «klingend, in Stäbchen 
T©tt '/i' Zoll Durchmesser. 
C 89,87 
H 2,94 

Asche 1,66 (Mittel ans drei Versuchen). 
Spec. Gew. 1,55. 

4. Pappelkohle ^ in Stäben von % Zoll Durchmesser; 
braunschwarz und klingend. 

C 87,48 
H 2,92 

Asche 2,06 (Mittel aus zwei. Versuchen). 
Spec. Gew. 1,45. 

5. Lindenkchle^ in Stäben Ton '/s Zk>ll Durchmeitoer, 
braunschwarz und klingend. 

'C 87,3 
H 2,65 

Asche 3,5 (Mittel aus zwei Versuchen). 
Spec. Gew. 1,46. 

6. Erlenkohle*) in Stäben von Vs Zoll Durchmesser, 

braunschwarz, klingend. 

C 90,96 

H 2,6 

Asche 1,62 

Spec. Gew. 1,49. 

7. Eichenkohle ^ in Stäben von % Zoll Durchmesser, 

schwarz, klingend. 

C 88,2 

H 2,8 

Asche 1,6 

Spec. Gew. ,53. 

Obwohl aus den Zahlen der angeführten Versuche sich 
ergiebt, dass die absol. spec. Gewichte verschiedener, auf 
dieselbe Weise dargestellter Kohlen nicht beträchtlich von 
einander abweichen, dass also die aus dem wesentlichen 
Bestandtheil des Holzes, der Cellulose, entstandene Kohle 



*) Alims glutinosa. 
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wahrficheinlich der Haupt&ctor in Jenen Gewichten ist, so 
fehlen doch noch manche Thatsaehen, um fiber die oben 
angeregte Frage Aufschluss zu ertheilen. Es müsste zuerst 
das spec. Gewicht der Aschen eliminirt werden. Dazu ist 
es erforderlich, die genaue quantitative Zusammensetzung 
jener Aschen zu kennen und nicht minder das spec. Gew. 
jedes der einzelnen Salze, welche die Asche ausmachen. 
Letzteres ist Ton vielen der Verbindungen, die in der Asche 
vorkommen, noch unbekannt, und bei ersterer würden häufig 
noch Zweifel übrig bleiben, wie manche Bestandtheile mit 
einander verbunden zu betrachten sind. £s fehlt femer 
jeder Haltpunkt fOr eine Annahme, wie man sich Wasser- 
stoff und Sauerstoff (den Stickstoff vernachlässigt) gebunden 
denken soll, und doch sind sie gewiss nicht zu vernach- 
lässigen bei einem Gesammtbetrag von durchschnittlich 8 
bis 9 p. C. des Gewichts der Kohle. 

Stellen wir das spec. Gew. und die procentige Zusam- 
mensetzung der verschiedenen Kohlen zusammen, so er- 
giebt sich folgende Tabelle» in welcher a die gefundenen, 
( die nach Abzug der Asche berechnete Zusammensetzung 
an Kohlen- und Wasserstoff enthält. 
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H^ Morfittn^nd Boot^: Analyse 

Dass man aus dem absol. spec. Gewicht nicht auf die 
Abstammung einer Kohle aus einem weichen oder harten 
Holze schliessen könne, zeigen die Faulbaum- und Eichen- 
kohle. Beide haben dasselbe spec. Gew., nahezu gleichen 
Aschengehalt und wenig abweichende Zusammensetzung. 
Dagegen weicht die Erlenkohle, welche mit Faulbaumkohle 
fast genau dieselbe Zusanmiensetzung und gleichen Aschen- 
gehalt hat, im spec. Gewicht von letzterer nicht unbedeu- 
tend ab. Die Weinrebenkohle hat, bei fast gleicher Zusam- 
mensetzung aber doppelt so grossem Aschengehalt, dasselbe 
spec. Gew. wie die Pappelkohle. Es erklärt also auch der 
grössere oder geringere Aschengehalt noch nicht lieber- 
einstimmung oder Abweichung im spec. Gew. der Kohlen. 

Wenn demnach auch fiir die aufgeworfene Frage durch 
die vorstehenden Versuche noch nicht die Lösung gefunden 
ist, so habe ich doch dieselben mitgetheilt, weil es meines 
Wissens die ersten Versuche sind zur Ermittelung des ab- 
soluten spec. Gew. einiger Holzkohlen. Es theilt zwar 
Violette (s. d. Joum. LIX, 333) mit, dass die Dichte der 
Kohlen je nach der Temperatur bei ihrer Darstellung 
zwischen 1,402 und 2,002 schwanke. Aber die näheren 
Ang^^ben über Methode der Bestimmung des spec. Gew. 
u. s. w. fehlen noch. 



V. 

lieber die Analyse des Gusseisens. 

Von 

Campb. Morfitt und James Booth. 

(Chem. Oaz. Oct. 1853. No. 263. p. 368.) 

Den Einfluss fremder Beimengungen auf das Gusseisen 
kennt man bis jetzt nur wenig und die Verf. haben es 
sich zur Aufgabe gestellt, die Anwesenheit aller möglicher 
fremden Metalle im Gusseisen aufzusuchen, wenn sie auch 
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in noch so geringer Menge sich vorfinden aollten. Die Me- 
thode der jVnalyse war folgende: 

Zunächst die Wahl und Form der zu untersuchenden 
Stücke anlangend, ziehen die Verf. vor, ganze Stücken von 
*/> — Vio Zoll Durchmesser von aus der Mündung gegos- 
sener Kanonen ausgehohrten Cylindern abzumeisschi und 
sie in diesem Zustande anzuwenden; sie halten die Pulve- 
risirung deshalb für fehlerhaft, weil die mechanischen Ein- 
mengungen, wie Graphit uud Sehlacite, beim Pulverisiren 
so feine Theilchen bilden, dass von diesen sich etwas ver- 
stäubt, und weil die metallischen Körnchen sich nie in 
den Zustand der Feinheit bringen lassen, wie die Siliciuin- 
und Kohlenstoff- Verbindungen , und daher eine gleichmäs- 
sige Mischung unmöglich ist. 

Beslimmiiiig des Kolilmsiaß's. Nachdem die Verf. die be- 
kannten Methoden von Berzelius, Berthier und an- 
dern Chemikern theiis zu langwierig, theils unzuverlässig 
gefunden hatten, wendeten sie folgende mit glückhcherem 
Erfolge zur Bestimmung des Kohlenstoffs an: 1 Grm. des 
abgemeisselten Metallstücks und 5 Grm. Jod wurden in 
önem Becherglase mit etwas Wasser Übergossen uud in 
der Kalte sich selbst überlassen. Nach fünf bis sechs 
Stunden ist die Einwirkung beendet, wenn nur wenig Wasser 
angewendet wird. Die Lösung ist dunkelbraun und ent- 
hält flockige Materien, falls die Zersetzung des Eisens voll- 
Ständig war, sonst findet man auch schwere Theile auf 
dem Boden, die durch Zusatz von etwas mehr Jod ange- 
griffen werden. Ist die Zersetzung ganz vor sich gegangen, 
80 wird schnell flltrirt, denn zu lange Einwirkung des Jods 
imd zu grosse Verdünnung der Flüssigkeit bewirken Oxy- 
dation des Kohlenstoffs. Die Einwirkung muss ferner sehr 
gemässigt werden, sonst entweicht eine Substanz mit dem 
Geruch nach Chlorschwefel , und ungebührliche Wurme ist 
im Staude, einen Theil des Kohlenstoffs in lösliche Sub- 
stanz zu verwandeln. Dies findet namentlich statt, wenn 
daa Metall sehr fein vertheilt ist, und wahrscheinlich wird 
dabei Wasser zersetzt, dessen Sauerstoff Eisen und Kohle 
pxydirt Die unlöslichen Stoffe werden auf ein gewogenes 
Filter gebracht, mit heissem Wasser, dann mit Chlorwas- 



32 Morfitt und Boütli: Analyse des Ciusseiseas. 

seretoffeJiure und zuletzt mit heissem Wasser ausgcwaachen 
und schliesslich im luftleeren Räume getrocknet. Die ge- 
trogene Menge wird hierauf im Platintiegel sehr stark ge- 
glüht, bis keine schwarzen Punkte mehr unter dem ■weissen 
Rückstande sind, und der Gewichtsverlust beim neuen 
"Wägen ergiebt die ganze Menge des Kohlenstoffs, während 
der Rückstand Schlacke und Kieselerde oder Thonerde ist. 
Die Auflösung der .Todmetalle wird nicht weiter untersucht 
veil der zu entfernende Ueberschuss an Jod die Bestim- 
mung der Phosphorsäure zu unsicher macht. 

Karsten's Methode zur Uestimmung des Kohlen- 
Btofl^, der als Graphit im Eisen vorhanden ist, fanden die 
Verf. nicht anwendbar, weil die Salpetersäure stets etwas 
auf den Graphit einwirkt, und wendet man gar rauchende 
Salpetersäure an, so bleibt Eisen, welches durch die sich 
bildende Kette (Kohle — Eisen) passiv geworden ist, unge- 
löst Dagegen erfüllte die von Bromeis vorgeschlagene 
Methode, mit wenigen Modificationen angewendet, völlig 
ihren Zweck, l Grm. Metallstücke wurde bei massiger 
Wärme mit Chlorwasserstoffsäure von 1,1 spec. Gewicht 
digerirt, das Unlösliche abfiltrirt und mit Kalilauge von 
1,29 spec. Gew. zur Entfernung von Humus u. s. w. und 
schliesslich mit Salzsäure und heissem Wasser gewaschen. 
Nach dem Glühen wird das Gewicht des Rückstandes be- 
stimmt und aus dem Verlust ergiebt sich die Menge des 
Graphits, Bei der Anwendung der Salzsäure ist wohl zu 
beachten, dass sie nicht zu concentrirt sei, sonst wandelt 
sie nicht blos die gebundene Kohle in Kohlenwasserstoffe 
und lösUche Humussubstanzen um, sondern sie wirkt auch 
auf Kohlenstoff. Wenigstens erschliessen dieses die Verf. 
aus einer Reihe von Versuchen mit starker und schwacher 
Salzsäure, in denen sehr abweichende Resultate erhalten 
wurden. (Kann man aber bei so geringen Mengen ange- 
wandter Substanz und bei einem Stoff wie Gusseisen eine 
völlige Gleichmässigkeit in der Zusammensetzung erwarten? 
Anm. d. Red.J Wenn aber die Säure zu verdünnt und die 
Temperatur zu niedrig ist, so geht etwas des gebundenen 
Kohlenstoffs nicht fort als Gas, sondern bleibt beim Graphit 
zurück in Gestalt eines feinen Pulvers. 



^ 
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Die Mengte des gebundenen Kohlenstoffs ergiebt sich 
aus der Differenz zwischen dem Gewicht des Totalbestandes 
und des Graphits. 

Siltdum und Schlacke. Um Silicium und Schlacke zu 
bestimmen, kann weder der Rückstand von der Behandlung 
des Eisens mit Jod, noch der von der Behandlung mit 
Salzsäure dienen. Ersterer enthält phosphorsaure Thon- 
erde und wahrscheinlich auch Kalkerde ujid Magnesia, 
und fallt daher stets reichlicher aus als letzterer. Dieser 
enthält weniger Kieselsäure, weil davon in Salzsäure gelöst 
bleibt und durch Abdampfen nicht unlöslich gemacht wer- 
den darf, ohne die Umänderung eines Theils Kohlenstoff 
in Humus und eine partielle Zersetzung von Schlacke 
fürchten zu müssen. Es ist daher am zweckmässigsten, 
eine neue Probe in Salzsäure von 1,06 spec. Gew. aufzu- 
lösen und bei dieser Gelegenheit in einem geeigneten Ap- 
parat zugleich auf etwaige Anwesenheit von Arsenwasser- 
stoff das Gas zu prüfen. Die Lösung wird dann zur Trockne 
gedampft, der Rückstand mit sehr verdünnter Salzsäure 
wieder digerirt und nach dem Auswaschen mit Säure und 
Wasser geglüht, bis aller Kohlenstoff verbrannt ist. Dann 
kocht man denselben ein Paar Minuten mit Kalilösung von 
1,1 spec. Gew., wodurch Kieselsäure sich löst und Schlacke 
zurückbleibt. Stärkere Kalilauge zersetzt die Schlacke, 
Sodalösung lässt beim Erkalten leicht kieselsaures Natron 
ausscheiden. (Fortsetzung folgt.) 



VI. 

Neue Trennungsmethode des Kobalts 

vom Nickel. 

Von 

Otto Köttig. 

Die von Ed. Saint-Evre in dies. Journ. Bd. LIV, 
pag. 84 und ausführlicher Bd. LVIII, pag. 185 beschriebene 
gelbe Kobaltverbindung (2(N208, CO, KO)HO nach St.-Evre) 
veranlasste mich, die Darstellung eines analogen Nickel- 
Doppelsalzes zu versuchen, was mir jedoch nach der von 

Jonm. f. prakt. Chemie. LXI. 1. 3 
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St.*E. für die Erzeugung der Kobaltverbindung angegebenen 
Vcrfahrungsweise nicht gelang. 

Ich habe das abweichende Verhalten .de» Nickels be- 
nutzt, um eine Trennungsmethode des Kobalts Tom Nickel 
darauf zu gründen und bei den hierüber angestellten Ver- 
suchen folgendes Verfahren eingeschlagen. 

Nachdem ich die zu untersuchende Substanz von allen 
Nebenbestandtheilen befreit hatte, so dass nur noch Kobalt 
und Nickel in Lösung waren, fällte ich mit Aetzkali das 
Oxydgemenge aus und sammelte es auf einem Filtrum, 
löste dann den noch feuchten Niederschlag in Salpeter- 
säure auf und entfernte den grössten Theil der überschüs- 
sig zugesetzten Säure durch Verdampfung. 

Die concentrirte Lösung der salpetersauren Oxyde 
ward nun in eine ebenfalls concentrirte, salpetrigsaurea 
Natron enthaltende, Mutterlösung (durch längeres Schmelzen 
von Natronsalpeter, Auflösen der erkalteten Masse in wenig 
heissem Wasser und Entfernung des unzersetzten Salpeters 
durch Krystallisation erhalten) gegossen und damit innig 
gemengt. 

Es ist unbedingt nothwendig, von der möglichst con- 
centrirten Mutterlösung eine grosse Quantität anzuwenden. 

Hat man es mit einer sehr kobaltreichen und nickel- 
armen Substanz zu thun, so entsteht hierbei gewöhnlich 
eine braune, zuweilen trübe Flüssigkeit, ist die Substanz 
hingegen sehr reich an Nickel, so bleibt die Lösung grün 
und oft fallt dann schon die Kobaltverbindung heraus. 

Zu dem jetzt in der Regel sauer reagirenden Gemisch 
wird nun Aetzkalilösung bis zum Eintreten der alkalischen 
Reaction hinzugefügt und nun wiederum zu dem entstan- 
denen Magma so lange Salpetersäure zugesetzt, bis Lak- 
muspapier stark geröthet wird. Unter Ausstossen unter- 
salpetersaurer Dämpfe entsteht das gelbe Kobaltsalz und 
Nickel bleibt in Lösung. 

Man lässt die Flüssigkeit sich vollständig klären und 
filtrirt nicht eher, bis jede Gasentwicklung aufgehört hat, 
was oft längere Zeit erfordert. 
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Nach erfolgter Filtration wäscht man den gelhen Nie- 
derschlag mit Weingeist, der mit der Hälfte Wasser ver- 
dünnt ist, aus, trocknet und wiegt denselben. 

Da bis jetzt noch nicht mit vollständiger Sicherheit 
ermittelt ist, ob die gelbe Kobattverbindung immer eine 
ganz gleiche Menge Kobalt enthält und da namentlich bei 
meinen Versuchen durch Anwendung einer mir zufällig zu 
Gebote stehenden, saipetrigsaures Natron enthaltenden Mut- 
terlösung, die Verbindung theils Natron, theils, durch spä- 
tere Anwendung von AetzkaU, Kaii aufgenommen haben 
konnte, musste ich von der Berechnung des Kobaltgehaltes 
ganz absehen und habe mich vor der Hand blos darauf 
beschränkt, die Kobaltverllndung auf einen Nickelgehalt 
zu prüfen. 

Anzustellende Untersuchungen müssen erst darthun, 
ob die gelbe, nur Kali oder nur Natron enthaltende Kobalt- 
verbindung auf dem hier eingeschlagenen Wege erzeugt, 
immer von gleicher Zusammensetzung ist. Ehe man hier- 
über bestimmte Resultate erlangt hat, wird man genöthigt 
sein, durch Auflösen derselben in Säm-en, Fällen mit Aetz- 
kali etc. den Kobaltgehalt zu ermitteln. 

Die Nickelsolution wird verdampft, um den Alkohol 
m, entfernen, das Sulz dann mit Salzsäure übergössen und 
iH Wasser vollständig gelöst. Hierauf mittelst Aetzkali das 
bliclieloxydul präcipitirt. 

Nach der vorstehend beschriebenen Methode habe ich 
bis jetzt zwei Untersuchungen ausgeführt. 

Zuerst unterwarf ich ein nur wenige Procente Kobalt 
enthaltendes Nickehnetall dieser Prüfung und konnte in 
der hierbei abgeschiedenen gelben Kobaltverbindung durch 
Plattner's höchst genaue Nickelprobe keine Spur Nickel 
lexd im erhaltenen Nickelniederschlag eben so wenig eine 
Spur Kobalt nachweisen. 

Zweitens untersuchte ich ein nur einige Procente Nickel- 
osydul enthaltendes Kobaltoxydul, und auch hier fand ich 
die abgeschiedene Kobaltverbindung ganz nickelfrei und 
im gewonnenen Nickeloxydul nur eine Spur Kobalt. 

Es dürfte demnach anzurathen sein, bei der Unter- 
suchung sehr kohaltreicher und zugleich sehr nickelarmer 
3- 
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Substanzen das erhaltene Nickeloxydul nochmals der Tren- 
nungsoperation zu unterwerfen. 

Um die Zuyerlässigkeit meines Trennungsverfahrens 
noch weiter zu prüfen, habe ich mehrere neue Unter- 
suchungen begonnen. Nach Beendigung derselben werde 
ich sowohl die erlangten Resultate, wie auch die von mir 
vorgenommenen Abänderungen in der Ausfährung der Me- 
thode in diesem Journal zur allgemeinen Kenntniss bringen. 



VII. 

Analyse der Sehmelzprodukle von 
Kaafjords Kupferwerk. 

Von 

A. Stromeyer. 

(Nj/f Magaz. for fiaturvidenskaherne Vlly p, 70 J 

Durch Herrn. Thomas Güte erhielt ich eine Samm- 
lung Proben von KaaQord's Kupferwerk, die dem Schmelz- 
betrieb im Flammenofen während des Jahres 1849 ent- 
nommen waren. Der dort übliche Process besteht in fol- 
genden Operationen: 

1. Da das Erz viel Kalk und Magnesia, aber wenig 
Schwefelkies enthält, so wird nur ein geringer Theil (1849 
ungefähr 8 p, C), der reicher an Schwefelkies ist, in Haufen 
geröstet^ wie in Röraas. 

2. Das geröstete und rohe Erz wird zugleich mit den 
Schlacken vonNo.4. und 5. im Flammenofen geschmolzen, 
wobei man Stein und Schlacke erhält. Letztere wird sor- 
tirt, die steinhaltige beim nächsten Erzschmelzen zuge- 
setzt, die steinfreie weggeworfen oder zu Mauersteinen 
geformt. 

3. Der Stein wird, wie zu Röraas, in Stadeln geröstet. 

4. Der geröstete Stein wird mit Schlacken von No. 6. 
und 7. und mit dem reichsten Erz von Raipas Grube (Bunt- 
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kupfererz) im Flammenofen geschmolzen. Dabei erhält 
man einen neuen Stein, welcher in KaaQord Weissmetall 
(in England Blaumetall) heisst. Die Schlacke kommt zum 
Erzschmelzen. 

5. Das in flache Blöcke gegossene Weissmetall wird 
bei schwacher Hitze im Flammenofen geröstet, bis es halb- 
geschmolzen niedergesunken ist, dann verstärkt man die 
Hitze bis zur vollkommnen Schmelzung. Ungefähr die 
Hälfte des Produkts besteht aus metallischem Kupfer (Bla- 
senkupfer) und die andere Hälfte aus Schwefelkupfer (Pur- 
purmetall). Die Schlacke kommt zum Erzschmelzen. 

6. Das wie das Weissmetall behandelte Purpurmetall 
giebt Schwarzkupfer. Das Blasenkupfer wird unter Zusatz 
von etwas PurpurmetaU umgeschmolzen urid liefert eben- 
falls Schwarzkupfer. Die Schlacken von beiden Operationen 
kommen zum Schmelzen des Weissmetalls No. 4. 

7. Das Schwarzkupfer wird im Flammenofen ham- 
mergaar gemacht. 

Analysen. 



Das rohe Erz, 


Das geröstete Erz 


(5a ö 23,10 


Quarz 


15,50 


Mgß 6,30" 


tu. 
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fe e 0,35 
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100 


99,13 
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39,38 
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Co 0,59 
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32,80 





100 
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ErzscMackti gemutet wä Quarzkömem. 

4u 0,40 0,05 



I!^,i8 




AI 4^00 IM 

(5a 14,10 3,96\ 

lÄg 5,10 l,97j 

^e 20,00 4,55' 

I^i u. Co 0,20 0,04^ 
100 



Kr^aliisirte SMaoke, Anir Quärzk&mer. 

Sauerstoff. ^ 

S 02,00 27 

4^n 0,40 ' 

^e 17,64 

Sl a,Q0 4,15) 15,03 

C'a 16,22 

lÄg 5,45 

100,61 

Gerösteter Stern. Weissmttall 

Öu 37,3 Cu 72,75 

FeS 35,4 Fe 6,76 

S* 5,0 Ni u. Co 0,63 

l^e 21,6 Schlacke 0,9 

]5ri u. (5o OJ S 18,96 

100 100 

. Schlacke vom WeissmetalL 

Sauerstoff. 

§1 ^1,10 16,15 

Sl 6,90 3,22, 

da 3,50 0,9ai 

Älg 0,60 0,23! 

■fcu 1,67 a,20/ ^^'^^ 

iJi u. do 0,30 0,06' 

fe 56,00 12,74 
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Cu 79,98 
Fe 0,48 
Ni H. Co 0,50 
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S 17,04 

100,0 


BlamAtffer. 

Schlacke 0,14 
S 1,36 
Ni (frei von Co) 1,61 
Fe 0,09 
Cu 96,80 
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Sauerstoff. 
11,42 


^c 




55,39 


12,61 1 


■ 


4^u 




12,80 


l,43i 


■ ■. 


Öa 


u. Öo 1,60 
1,62 


0,33f 
0,45r 


17,66 


IVTg 




1,10 


0,42l 




JÜ 




0,20 
99,70 


2,42/ 






Schwarzkupfer. 

No. 1. No. 2. 
S 0,11 0,12 
Sdiia^ke ' 0,28 0,tö 
Fe 0,11 0,12 
m 0,26 0,30 
Cu 99,24 99,44 

10(y,00 100,00 
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Si 




Schwarzkupfer schlacke 
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Sauerstoff. 
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Schlacke vwt dem Pr^cmy wobei das PufpurmeiaU iftösstetUheib 

oxydirt wurde, \ 
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Um zu versuchen, ob nicht das in 


der letzten Schlacke 


enthaltene Nickel 


sich gewinnen lasse 


!, schmolz ich die 


Schwarzkupferfrlschschlacke 


mit 10 p. C. Kalkstein in einem 


Kohlentiegel. Das erhaltene Metallkorn bestand aus: 




Ni 
Co 
Fe 
Cu 


. 0,5 

5 
^9,0 





100 

Als diese Legirung mit etwas Salpeter und Borax um- 
geschmolzen wurde, gab sie ein anderes Metallkom, worin 

Ni 9,7 

Fe 0,5 

Co 0,4 

Cu 89.4 

100 

enthalten waren. Im Grossen mag vermuthlich die Oxy- 
dation durch Rösten und Schmelzen mit Quarz glücken, 
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wodurch man ein zur Neusilberfabrikation hinlänglich reines 
Nickelkupfer erhalten kann. 

Bei den angeführten Analysen schlug ich die gewöhn- 
lichen analytischen Wege ein, die Schlacken wurden alle 
mit Alkalien aufgeschlossen, obwohl die Erzschlacke allein 
von Salzsäure nicht angegriffen wird. Da die letzte Schlacke 
viel Kupferoxydul enthielt, wurde sie zuvörderst mit Sal- 
petersäure eingetrocknet und geglüht, damit der Platin- 
tiegel nicht durch reducirtes Kupfer verdorben werde. 

Zur Scheidung des Kobalts vom Nickel beni^tzte ich 
die von Prof. Fischer vorgeschlagene Methode mittelst 
salpetrigsaurem Kali. Ich empfehle sie den Analytikern, 
denn sie ist eben so genau und ungleich bequemer, als 
die andern bekannten ^Methoden. Kobalt und Nickel wurden 
in Salzsäure gelöst, zur Trockne verdampft, in wenig Wasser 
gelöst und mit einer concentrirten Lösung von salpetrig- 
saurem Kali und hierauf mit Essigsäure versetzt. Dabei 
scheidet sich ein gelbes Doppelsalz von salpetrigsaurem 
Kobaltoxydul und Kali aus, welches nur sehr, wenig in 
Wasser löslich ist. Nickel fallt dabei nicht mit nieder. 
Man löst das Kobaltdoppelsalz in Salpetersäure und fällt 
durch Kali aus. 

Vermittelst dieser Methode kann man auch Kobalt von 
Zink und Mangan scheiden. 

Zur Vergleichung des Flammenofenkupferprocesses mit 
dem in Gebläseöfen theile ich die Analyse der Schmelz- 
produkte von Gilsaa Hütte (Merager) hier mit, die ich durch 
Herrn Obersteiger MeidelTs Güte erhielt. 

Geröstetes Erz, 
Quarz und Glimmer ;28,85 
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Stemschlacke (Erzschlacke). Stein, 
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Der Verlust kommt auf nicht 
hestimmteö Kali. 
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Ca 0,96 0,26 
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S 0,87 
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Co 0,06 

Cu 93,10 

100 
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VIII. 

Chemische Untersuchung des Buntkupfer- 
erzes und Kupferkieses. 

Von 
Dav. Forbes. 

(Nyt Magaz, for Naturvidensk. VII, S\.) 

Die untersuchten Erze stammten von Gu9tav*s und 
Carlstadt's Kupfer^uben in Jemteland. 

Das Btmttupfererz war anscheinend aus quarzigem Mut- 
tergestein. Es hatte Metallglanz, auf frischem Bruch 
Bronzefarbe, die aber bald in schönes Purpur überging. 
Strich graulich-schwarz, Bruch muschlig, Blätterdurchgang 
unvollkommen, spröde, Pulver bronzebraun. Unmagnetisch. 
Härte =4, ungefähr wie Flussspath. Spec. Gew. bei 12,4^R. 
= 4,432. 

Die Analyse wurde auf die gewöhnliche Art mit 
rauchender Salpetersäure angestellt und lieferte folgende 
procentige Zusammensetzung: 

N'ach Abzug der Si und des 
Verlustes : 

Schwefel 24,49 25,69 

Kupfer 59,71 62,64 

Eisen 11.12 11,67 

Mangan Spur 

Kieselerde 3,83 

Verlust 0,85 

Diese Zusammensetzung stimmt ziemlich genau mit 
den Analysen jenes Erzes von Hisinger, Plattner und 
Bodemann, obwohl diese Erz von andern Fundstätten 
untersuchten. Am wahrscheinlichsten erscheint die Formel 
Bodemann's 5€u8 + i^eSa, welche in 100 Th. 25,77 S, 
63,37 Cu und 10,86 Fe verlangt. Ganz abweichend da- 
gegen ist die Zusammensetzung eines krystallisirten Bunt- 
kupfererzes aus Comwall, welches Plattner und eines 
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solchen aus Killamey, welches Phillips untersuchte. 
Nicht minder übereinstimmend sind die Analysen Klap- 
roth*s und vieler andern Chemiker. Daher hat Plattner 
drei oder mehre verschiedene Species jenes Erzes ange- 
nommen, aber selbst diese reichen für die so wesentlichen 
Abweichungen nicht aus. Der Verf. ist daher zu der An- 
sicht gekommen, dass das fragliche Mineral in der Wirk- 
lichkeit eine einfachere Zusammensetzung habe und anzu- 
sehen sei als eine Verbindung von -GuS mit CuS, in welcher 
das Eisen, als isomorph mit dem Kupfer, äquivalente Mengen 
des letztem ersetzt. So kann dann dasselbe auch für den 
Kupferglanz und den Digenit angenommen werden, dass 
das Eisen einen Theil des Kupfers darin ersetze. Gesteht 
man dieses zu, so giebt es nach dem Verf. nur zwei be- 
stimmt verschiedene Species, nämlich Kupferglanz und 
Buntkupfererz. Zu ersterem gehören die von Klaproth 
analysirten Mineralien, die er augenscheinlich irrig für 
Buntkupfererz ansah, zu letztern gehören die Erze von Kil- 
larney = 2€uS + CuS, die von Hisinger, Plattner 
und Bodemann untersuchten = -GuS -f- CuS, die krystal- 
lisirte Varietät Plattner' s = -GuS + 2CuS und der Di- 
genit = -GuS + 2CuS. 

Kupferkies, Das analysirte Mineral war augenscheinlich 
frei von fremden Beimengungen, hatte Metallglanz, schöne 
gelbe Farbe, grünlich-grauen Strich, 3,5 Härte und 4,185 
spec. Gewicht bei 12,4® R. Die Zusammensetzung war in 
100 Theilen: 



s 


33,88 


Cu 


32,65 


Fe 


32,77 


Mn 


Spur 


Si 


0,32 



Diese Analyse stimmt so gut wie die vieler andern 
Chemiker mit der allgemein angenommenen Formel CuS 
+ FeS (oder nach Rose GuS + ^eSa). Inzwischen glaubt 
der Verf auch für dieses Mineral die oben angeführte Hy- 
pothese anwendbar, dass das Eisen einen Theil des Ku- 
pfers ersetze, wodurch die sehr veränderliche Zusanunen- 
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Setzung der Kupferkiese, namentlich der kupferarmen er- 
klärlich werde. Dieses müsste aber freilich erst durch 
eine Reihe Analysen der letztem entschieden werden, in 
denen, wie man angiebt, die Schwefelmenge nahezu con- 
stant sein soll. Man sucht gewöhnlich die veränderliche 
Zusammensetzung des Kupferkieses durch die Beimengung 
von Schwefelkies zu erklären. Indessen berechtigt eine 
genaue mikroskopische Untersuchung sehr oft nicht zu 
diesem Schluss und man findet etwa nur eine genügende 
Erklärung in der Annahme von der Ersetzung des Kupfers 
durch Eisen. 



IX. 

Untersuchungen über den Erstarrungspunkt 
und Siedepunkt der Hydrate der 

Schwefelsäure. 

Von 

C. Marignac. 

(Ann, de Chim. et de Phys. Oct. 1853. p. 184.) 

Die käufliche rauchende Schwefelsäure enthält oft nur 
sehr >^enig wasserfreie Säure. Ich glaubte, man müsse aus 
einer solchen dadurch, dass man sie niederer Temperatur 
aussetze, eine viel reichere erhalten können, da in der 
That alle Lehrbücher der Chemie über die Existenz eines 
Hydrats mit V2 Aequivalent Wasser berichten, welches 
über 0° krystallisirt, während man das Monhydrat als viel 
schwerer gefrierbar bezeichnet. Als ich jedoch den Ver- 
such mit einer an der Luft nur sehr wenig rauchenden 
Schwefelsäure anstellte, erstarrte dieselbe ungefähr bei 0® 
fast vollständig, und die Krystalle erhielten sich auch noch 
bei einigen Graden über 0®. Diese, dea. gewöhnlichen An- 
gaben widersprechende Erscheinung veranlasste mich zu 
einer genaueren Untersuchung, und ich bin jetzt in de 



/ 
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Stand gesetzt, mehrere in allen Lehrbüchem sich i?ieder- 
findende Irrthümer zu berichtigen. 

Da ich bei dieser Untersuchung eine grosse Zahl von 
Analysen verschiedener Schwefelsäuren auszuführen hatte, 
um den Hydratationsgrad zu bestimmen, musste ich mich 
einer Methode bedienen, die bei möglichster Genauigkeit 
schnell zum Zißle führte. Ich wählte die auf Neutralisation 
der Säure durch kohlensaures Natron beruhende Methode. 
Das kohlensaure Natron wurde durch Schmelzen des ent- 
sprechenden Bicarbonats bereitet, von demselben eine der 
zu untersuchenden Säure ungefähr äquivalente Menge ab- 
gewogen und in Wasser gelöst. Darauf wurde die zuvor 
mit Wasser verdünnte Säure hinzugefügt, und das Gemisch 
mit Lakmus gefärbt. Endlich wurde die Menge des koh- 
lensauren Natrons bestimmt, die entweder noch hinzuzu- 
fügen war, oder (wenn bereits ein Ueberschuss -angewendet 
war) gesättigt werden musste, um die Flüssigkeit voll- 
kommen neutral zu machen; dies geschah mittelst zweier 
titrirter Flüssigkeiten, deren eine in 50 C. C. 1 6rm. koh- 
lensaures Natron enthielt, während die andere aus einer 
genau so stark verdünnten Schwefelsäure bestand, dass 
dasselbe Volum 1 Grm. kohlensaures Natron vollständig 
neutralisirte. Ich bestimmte also das Aequivalent der zu 
prüfenden Säure. Das Aequivalent des Natrons wurde = 
389, folglich das des kohlensauren Natrons = 664 ange- 
nommen. Hat man das Aeq. der Säure, so braucht man 
nur 500, das Gewicht eines Aequivalents wasserfreier Säure, 
davon abzuziehen, um in der Differenz die Menge de« mit 
1 Aeq. Säure verbundenen Wassers zu erhalten. Es würde 
nutzlos sein, flie Details der so einfachen Analysen anzu- 
führen, es soll daher immer nur das gefundene Aequivalent 
einer jeden Säure angegeben werden. Zur Controle habe 
ich die Schwefelsäure zwei Mal durch Fällung mittelst 
Chlorbaryum bestimmt, und vollkommen übereinstimmende 
Resultate erhalten. Die Versuche wurden während einer 
Reihe kalter Tage vorgenommen, an welchen die Tempe- 
ratur nicht über 0® stieg; in der Nacht sank sie bis zu 
— 4 bis — 6®. Kältemischungen wurden nicht angewendet, 
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ausser ein oder zwei Mal, wo es besonders angegeben 
werden solL 

Zuerst wurden Versuche mit rauchender Schwefel- 
säure vorgenommen. Ihr Aequivalent wurde = 610,5 ge- 
funden, sie enthielt also fast 1 Aeq. Wasser (112,5) auf 1 
Aeq. Säure (500). Eine Nacht der Kälte ausgesetzt er- 
starrte sie zu einer krystallinischen Masse, die mit einer 
geringen Menge flüssig gebliebener Säure imprägnirt war, 
Sie wurde auf einen Trichter gebracht, damit die Mutter- 
lauge abtropfte; die Krystalle wurden, um sie mehr und 
mehr zu reinigen, zu wiederholten Malen geschmolzen, 
erstarren und abtropfen gelassen bei mehr und mehr er- 
höhter Temperatur. Andrerseits wurde auch der flüssige 
Theil der Kälte von Neuem ausgesetzt, wobei sich noch 
einige Krystalle ausschieden. 

Die ursprüngliche Säure war also getrennt in einen 
nicht krystallisirbaren Theil, dessen Aequivalent in zwei 
Versuchen = 602 und 599,7 gefunden wurde, und in einen 
krystallisirbaren, der erst bei 10,4® schmolz, und dessen 
Aequivalent im Mittel aus k Versuchen = 612,8 gefunden 
wurde. 

Hieraus geht hervor, dass, wenn man eine wenig 
rauchende Schwefelsäure der Kälte aussetzt, die wasser- 
freie Säure in dem flüssigen Theile zurückbleibt, während 
die Krystalle genau die Zusammensetzung des Monhydrats 
besitzen. Der Gefrierpunkt des Monhydrats ist sehr ver- 
schieden bestimmt worden. Den gewöhnlichen Angaben 
nach liegt er bei — 84®, nach Jacquelain*s Versuchen 
bei 0•^ nach den meinigen bei + 10,4®. Ursprünglich glaubte 
ich, die Differenz rühre von verschiedenen isomeren Zu- 
ständen her, in welchen sich die auf verschiedene Weise 
bereiteten Säuren befanden, allein ich habe gefunden, dass 
dieselbe anderswo ihren Grund hat 

Ich wendete zuerst käufliche Schwefelsäure an, welche 
bekanntlich nie vollständig concentrirt ist; sie wurde 
während einer Nacht der Kälte ausgesetzt, ohne dass sie 
Krystalle lieferte; darauf durch anhaltendes Kochen con- 
centrirt und in eine Kältemischung gebracht erstarrte sie 
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bald fast vollständig, wobei ein in die Flasche gebrachtes 
Thermometer — 72^ angab, was also mit Jacquelain's 
Beobachtung übereinstimmt. Allein die Krystallisation 
ging zu schnell vor sich, um die Krystalle von der flüssig 
gebliebenen Säure trennen zu können. In der folgenden 
Nacht krystallisirte jedoch die wieder flüssig gewordene 
Säure in grossen, sich kreuzenden, prismatischen Krystallen, 
die die ganze Flasche anfüllten; aber auf einen Trichter 
gebracht Hessen sie eine grosse Menge flüssiger Säure 
ablaufen, welche bei derselben Temperatur keine Krystalle 
mehr lieferte. Die abgeschiedenen Krystalle schmolzen 
erst bei + 5 bis + 6®. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren und Abtropfenlassen bei immer höheren Tempera- 
turen wurde ihr Schmelzpunkt bis auf 10,3^ erhöht ; genau 

4 

bei derselben Temperatur schmolzen auch die aus der 
rauchenden Säure erhaltenen Krystalle. Das Aequivalent 
der krystallisirten Säure war = 614, das der flüssig ge- 
bliebenen = 630,8. 

Hieraus ergiebt sich, dass die durch anhaltendes Kochen 
concentrirte Säure nicht, wie man gewöhnlich annimmt, 
das Monhydrat ist; sie enthält ein wenig Wasser in Ueber- 
schuss und bildet, da sie sich bei der Krystallisation in 
zwei Theile zerlegt, kein bestimmtes Hydrat. Die Anwe- 
senheit einer verdünnteren, nicht gefrierbaren Säure ist die 
Ursache, dass bei Jacquelain's Versuchen die Säure 
erst bei 0® erstarrt. 

Ich habe den Versuch oft wiederholt und immer das- 
selbe Resultat erhalten. Für die verschiedenen angewen-. 
deten Säuren wurden folgende Aequivalentzahlen gefunden' 

Für gewöhnliche, durch Kochen bis auf das halbe 
Volumen gebrachte Säure 623,2. 

Für rauchende Säure, die durch anhaltendes Kochen 
>alles Ueberschusses an wasserfreier Säure beraubt und 
wenigstens auf V4 ^^^ Volums reducirt war, 625,9. 

Für reine (destillirte) Schwefelsäure, die durch sechs 
stündiges Kochen concentrirt war, 621,6. 

Für reine Schwefelsäure, die 8 Stunden stark genug 
erhitzt war, um Va d^s Volums abdestilliren zu lassen. 
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ohne jedoch ein einziges Mal ins Kochen zu kommen, 
622,6.*) 

Die fremdartigen Substanzen, die sich in der käuf- 
lichen Säure finden, lassen den Wassergehalt zu hoch er- 
scheinen, weshalb die beiden letzten mit reiner Säure an- 
gestellten Versuche grösseres Vertrauen verdienen. Man 
kann daher annehmen, dass eine durch langsames Kochen 
concentrirte Säure auf 1 Aeq. wasserfreier Säure 122,1 Th. 
4 i ungefähr IVia Aeq. Wasser enthält. Dieselbe Säure 
erhält man auch bei der Destillation der rauchenden. In 
üebereinstimmung hiermit giebt schon Gay-Lussac in 
seiner Abhandlung über Alkalimetrie an,**) dass die con- 
centrirteste destillirte Schwefelsäure, die er habe erhalten 
können, immer noch einen, wenn auch nur sehr geringen, 
Ueberschuss an Wasser enthalten habe; und ebenso be* 
merkt Bineau,***) dass seine concentrirtesten Säuren 
immer wenigstens 1 p. C. mehr Wasser enthalten haben, 
ÜB sie der Theorie nach enthalten sollten. Das Monhydrat 
aber soll, der Berechnung nach, 18,36 p. C. Wasser haben, 
und eine Säure, deren Aeq. = 622,1, enthält 19,62 p. C. 
Also stimmt die Beobachtung Bineau* s sehr gut mit den 
meijügen^ allein derselbe schreibt den Ueberschuss an 
Wasser einer Absorption aus der Luft während des £r- 
kalten9 der Säure zu. Das kann auf den ersten Anblick 
g:aiiz richtig erscheinen, allein die Bereitung der wasser- 
freien Schwefelsäure aus der gewöhnlichen beweist die Un- 
haltbarkeit dieser Ansicht. Nachdem ich nämlich gewöhn- 
liche Schwefelsäure durch Kochen concentrirt und der Kälte 
ausgesetzt hatte, unterwarf ich das auskrystallisirte Mon- 
hydrat der Destillation. Der zuerst übergehende Theil war 



*) Dieser Versuch wurde durch eine Angabe in Gmelin*s Chemie 
veranlasst, wo es heisst, das's das Monhydrat eine wasserhaltigere 
Sänre -verdampfen lasse und sich in rauchende Säure verwandle, 
wenn man es einer höheren, den Siedcpunktjedoch nicht erreichenden, 
Temperatur aussetze. Ich habe diese Beobachtung nicht machen 
können. Anm. d. Verf. 

') Ann. de aiim. et de Ptiys. tom. XXXIX, p. 339. 

') Ebendas. tom, XXIV, p. U% 

Joorn. f. prakl. Chemie. LXI. 1. 4 
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Dämpfe graduell yermehrt; bei 290® C. scheint es anzn- ' 
fangen zu sieden, das Thermometer steigt jedoch schneO, ^ 
und wird erst bei 338® 0. stationär, wo die Entwicklung ' 
der Dämpfe aufhört. i \ 

Die Dichtigkeit dieser Säure, die Dichtigkeit des Wti- 

sers von gleicher Temperatur = 1 gesetzt, wurde ge| . 

funden: ' 

bei 0» 1,854 '^ 

„ 12» 1,842 ' 

„ 24«» 1,834 ? 

d. i., wenn man die Dichtigkeit des Wassers von 0** = 1 1 

setzt : 

bei 00 1,854 5 

„ 12» 1,842 *|r 

„ 24« 1,830 I ? 

Man sieht, dass die Dichtigkeit ziemlich schnell Mk^ 
nimmt, wenn die Temperatur steigt und dass das Geaeft) 
auch keine Veränderung erleidet, wenn die Säure ohne üi 
erstarren unter ihren Gefrierpunkt erkaltet wird. Im Ailrf 
genblick des Festwerdens findet eine bedeutende Vermint 
derung des Volumens statt. . if.^ 

Auch für andere Hydrate der Schwefelsäure habe m\^ 
den Gefrierpunkt bestimmt. 

Reine, mit etwas Wasser verdünnte Säure gab beimj 
Erkalten grosse Krystalle, die ich von der Mutterlai 
trennte und durch Umkrystallisiren reinigte. Ihr Aeq. 
726,2; sie waren also das schon bekannte Hydrat mit»« 
Aeq. Wasser. Ich fand den Schmelzpunkt bei +8,5*(llji 
Jacquelain fand ihn bei -j-8® C. .^L 

Eine an wasserfreier sehr reiche rauchende Säure, Smw 
ich erhielt, indem ich die bei der Destillation der käil^i 
liehen rauchenden Schwefelsäure zuerst übergehenden IWm 
dukte sammelte, erstarrte zum grossen Theil bei gewöfaari 
lieber Temperatur zu einer kry stall inischen Masse. lAe 
Hess den flüssig gebliebenen Theil ablaufen und bestimmtati 
das Aequivalent desselben, das ich = 537,4 fand. Mi;: 
Kr^-^stalle schmolzen bei -j"33«. Ich Hess sie sehr langsaÄ- 
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an einem etwas warmen Orte krystallisiren und den bei 
+S0^ C. flüssig gebliebenen Theil ablaufen. Die so ge- 
reinigten KrystaUe schmolzen erst bei -fSS^ C. und hatten 
das Aeq. 553,8. Bedenkt man nun, dass ihnen noch ein 
venig der flüssigen, an wasserfreier reicheren Säure an- 
biften musste, so erkennt man, dass ihre Zusammensetzung 
genau die eines Hydrats ist, welches 2 Aeq. wasserfreier 
Säure auf ein Aeq. Wasser enthält Dass dies eine be- 
stimmte Verbindung, nicht blos ein Gemenge ist, geht 
deutlich daraus hervor, dass sowohl eine Vermehrung als 
eine Verminderung des Wassergehalts eine beträcht- 
liche Erniedrigung des Schmelzpunktes herbeifuhrt. 

Die Angaben über den Schmelzpunkt der wasserfreien 
Säure weichen sehr von einander ab. Nach Bussy schmilzt 
dieselbe ungefähr bei 25®, und diese Zahl ist allgemein an- 
genommen worden. Gmelin giebt an, dass nach Wach 
diese Säure erst ungefähr bei 100® schmelze. Durch eine 
80 grosse Differenz überrascht, stellte ich selbst einige 
Versuche an, musste aber bei denselben gleiche Schwan- 
kungen beobachten, die, wie ich glaube, nicht einer ver- 
schiedenen chemischen Natur oder einem verschiedenen 
Grade der Reinheit der Säure zuzuschreiben sind, sondern 
einem Dimorphismus. 

Bringt man wasserfreie Schwefelsäure in eine Glas- 
röhre, schmilzt dieselbe zu und erwärmt im Wasserbade, 
80 fangt die Säure bei einer nicht sehr hohen Temperatur 
an zu schmelzen, doch schmilzt sie nur theilweise, selbst 
wenn man die Temperatur bedeutend erhöht; nur selten 
erhielt ich sie unter 80 bis 90" C. vollständig flüssig. War 
die Schmelzung vollkommen, so bleibt die Säure, wenn 
man sie bis zur gewöhnlichen Temperatur erkalten lässt, 
oft ziemlich lange flüssig; taucht man sie in Wasser von 
0*, so wird sie augenblicklich fest; wird sie unmittelbar 
darauf wieder erwärmt, so schmilzt sie leichter und lässt 
nur einen geringen Rückstand, der eine höhere Temperatur 
erfordert, um sich in dem flüssigen Theile zu lösen; lässt 
man jedoch erst einige Tage vergehen, so ist die Menge 
des schwer schmelzbaren Rückstandes grösser. 
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Die nach dem Schmelzen der Säure in einer Röhre 
an den Wänden derselben anhaftende dünne Schicht der 
Flüssigkeit krystallisirt beim Erkalten augenblicklich ia 
sehr feinen strahligen Nadeln; dieselben schmälzen wieder, 
wenn man die Röhre sogleich in laues Wasser voil 18^ 
taucht. Nach 24 Stunden bleiben jedoch dieselben Naddt 
in kochendem Wasser einige Minuten unverändert xmi 
verflüchtigen sich dann. 

Eine gewisse Menge der Säure wurde in eine ü förmig* 
gebogene Röhre gebracht und dieselbe zugeschmolzen. 
Die Säure befand sich nur in einem der beiden Schenkel'; 
derselbe wurde in kochendes Wasser gebracht, der andere 
dagegen bei 15^ erhalten. Die Säure schmolz theüweise, 
der geschmolzene Theil destillirte in den andern Schenkel^ 
während ein feuchter Baumwolle ähnlicher Rückstand blieb, 
der sich nur langsam verflüchtigte. Das Ganze wurde bis 
zu 0^ erkaltet, darauf die Röhre an der Biegung durchr 
schnitten und jeder Theil für sich analysirt; beide hatten 
genau das Aequivalent der wasserfreien Schwefelsäure. 

Eine andere Menge Säure wurde in gleicher Welse in 
eine Uförmig gebogene Röhre gebracht und ganz wie vorhin 
behandelt. Als der geschmolzene Theil überdestillirt war, 
wurde die Röhre erkaltet und in der Mitte ausgezogen, 
um die beiden Theile der Säure zu trennen, ohne sie mit 
der Luft in Berührung zu bringen. Dann wurden sie im 
Wasserbade erhitzt. Der destillirte Theil schmolz zuerst^ 
Hess jedoch einen Rückstand, welcher erst bei 85® verschwand. 
Der andere Theil begann erst zu schmelzen, als das Wasser 
zu kochen anfing, und erst nach einigen Minuten ward die 
Schmelzung vollständig. Aber von diesem Augenblick an 
verhielten sich die beiden Säuren vollkommen gleich. 

Auch mit einer vor 3 Jahren bereiteten wasserfreien 
Säure wurden einige Versuche angestellt. Einige feine 
Nadeln waren in den Hals des kleinen zugeschmolzenen 
Ballons, der sie enthielt, sublimirt. Dieselben schpiolzen, 
als der Hals des Ballons in kochendes Wasser gehalten 
wurde, nicht, verflüchtigten sich aber nach einigen Minuten. 
Die in dem Ballon selbst enthaltene Masse fing bei 55^ C. 
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an theUweise su scbmelzen; ein Theil blieb jedoch fest, 
selbst als das Wasser im Wasserbade einige Zeit zum 
Kochen erhitzt worden war. 

Hieraus scheint hervorzugehen, dass die wasserfreie 
a^wefelsaure zweier isomerer Modificationen fähig ist. 
Die eine schmilzt sehr leicht bei 18® C. und bildet sich 
doreh Destillation oder durch Schmelzen bei hoher Tem- 
peratur; ist sie aber einmal fest, so geht sie bald in die 
andere Modification über ; diese schmilzt erst ungefähr bei 
100®, und wahrscheinlich nur, weil sie sich verflüchtigt, 
und dabei in die erste Modification übergeht. 



X. 

Notizen. 

1) Krystalli$irter Kohlenstoff 

wurde in einem von Despretz {Cotnpt. rend. Sept. 1853, 
f. 869) beschriebenen Versuche erhalten. Da es bisher 
Ble gelungen ist, den Kohlenstoff durch Schmelzen pder 
rasche Verflüchtigung krystallisirt zu bekommen, so hat 
Despretz versucht, durch eine mittelst des Inductions-^ 
Stroms hervorgebrachte langsame Verflüchtigung zum Ziele 
stt gelangen. Er nahm einen doppelt tubulirten Ballon, 
tßr wie das elektrische Ei eingerichtet war ; an dem untern 
eingelassenen Drahte befestigte er einen Cylinder von 
nlner Kohle; derselbe war einige Centimeter lang und 
hatte 1 Centimeter im Durchmesser ; an dem oberen Drahte 
befestigte er ein Dutzend feiner Platindrähte. Die Ent- 
fernung der Kohle von den Platindrähten betrug 5 bis 6 
toitimeter. Der Ballon wurde luftleer gemacht, und mit- 
telst des von Ruhmkor ff construirten Apparats der In- 
ductionsstrom hindurchgeleitet. Der Lichtbogen war von 
der Kohle bis nahe zum Platin röthlich ; der Theil, welcher 
die Enden der Platindrähte umgab, blau-violett. Der Strom 
wurde durch vier Dani eil* sehe Elemente, von denen je 
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zwei und zwei combinirt waren, hervorgebracht. DerVer* 
such dauerte über einen Monat ununterbrochen fort, abge- 
sehen von der zur Wiederfüllung des Apparats erfordep- 
lichen Zeit. Die Platindrähte waren oben angebracht, um 
nicht kleine Kohlenstäubchen mit den vielleicht sich bil- 
denden Krystallen zu verwechseln. Es bildete sich auf 
den Platindrähten eine dünne schwarze Schicht Dieselbe 
liess unter der Lupe nichts Besonderes erkennen; unter 
dem zusammengesetzten Mikroskope wurden jedoch bei 
einer etwa dreissigfachen Vergrösserung besonders an den 
Enden der Drähte einige kleine Octaeder wahrgenommen. 
Ein geübter Krystallograph , Herr Delafosse, erkannte 
ebenfalls schwarze, an den Ecken abgestumpfte Octaeder 
und kleine weisse Octaeder. 

Wurde statt der Platindrähte ein Platinblech ange- 
wendet, so setzten sich keine Krystalle ab. 

Bei einem andern Versuche wurde ein Cylinder von 
reiner Kohle an dem positiven Pole einer schwachen 
Dariieirschen Batterie befestigt, und ein Platindraht an 
dem negativen; beide Pole wurden in schwach angesäuertes 
Wasser getaucht. Der Versuch wurde über zwei Monate 
fortgesetzt. Der negative Pol bedeckte sich mit einer 
schwarzen Schicht, in der jedoch unter dem Mikroskope 
keine Krystalle erkannt werden konnten. 

Die kleine Menge jenes Staubes, welcher sich auf dem 
Bündel von Platindrähten abgelagert hatte, wurde mit ein 
wenig Oel gemengt, und es gelaug damit in kurzer Zeit 
mehrere Rubine zu poliren. Bekanntlich ist der Diamant 
der einzige Körper, welcher Rubin polirt. 

Der auf nassem Wege erhaltene Staub erforderte, 
obgleich er in grösserer Menge angewendet werden konnte, 
längere Zeit, um dieselbe Politur hervorzubringen. 
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2) Neue Methode^ den Werth der thieriechen Kohle 

ZH heniimmen. 

Von Corcn winder. 

{Compl, renJ. Oct. 1853, p. 610.) 

um den Werth einer thierischen Kohle zu bestimmen, 
kannte man bisher kein anderes Mittel, als dieselbe hin- 
sichtlich ihres Entfärbungsvermögens mit einer andern zu 
vergleichen, die ungefähr in demselben Zustande derVer- 
theilung etc. war und deren Wcrth man kannte. Aller- 
dings bestimmt das Entfarbungsvcrmögen zum Theil den 
Werth der Kohle, allein namentlich in den Zuckerraffinerien, 
in welchen man die Zuckerkrystalle vollständig von dem ge- 
färbten Syrup mittelst der Rotationsmaschinen trennen kann, 
kommt vielmehr das Absorptionsvermögen in Betracht, von 
welchem übrigens das Entfarbungvermögen abhängig ist, 
denn letzteres besteht in der Fähigkeit, gefärbte^ Materien 
zu absorbiren. Der Werth einer thierischen Kohle lässt 
sich demnach nach der Menge des Kalks beurtheilen 
welchen eine bestimmte Gewichtsmenge der erstercn zu 
absorbiren im Stande ist. Hierauf ein Verfahren zu 
begründen, mittelst dessen man für jede Kohle eine den 
Grad ihrer Güte bezeichnende Zahl bestimmen kann, scheint 
um so geeigneter, da auf dem Absorptionsvermögen der 
Kohle die Eigenschaft beruht, die Körper, welche die Krys^ 
tallisation hindern, zu entfernen. 

Folgende einfache Methode führt selbst den nicht be- 
sonders Geübten leicht zum Ziel. 

Man bereitet sich eine Lösung eines Kalksacharats, 
und bestimmt, wieviel Grade einer verdünnten Schwefel- 
säure (so wie man sich derselben bei den Alkalimeter- 
proben bedient) erforderlich sind, um ein bekanntes Vo- 
lumen des Sacharats, z. B. 50 C. C, zu sättigen. 

Hat man nun mehrere Proben von Kohle zu unter- 
suchen, so siebt man sie zunächst durch dasselbe Sieb, 
um sie in möglichst gleicher Zertheilung zu erhalten, 
bringt von jeder eine bestimmte Menge, z. B. 50 Grm., in 
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ein besonderes Glas, und fügt zu jeder ein gewisses Vo- 
lumen (1 Decilitre) des Sacharats und lässt die Gemische 
eine Stunde stehen. Man flltrirt und prüft, wieviel Grade 
der normalen Schwefelsäure noch erforderlich sind, um 
50 C. C. des Filtrats zu sättigen. Man hat uun in der 
Differenz die verhältnissmässigen Kalkmengen, welche von 
der Kohle absorbirt worden sind. Die Kohle, welche am 
meisten absorbirt hat, ist die beste. 

Man bereitet sich am besten ein für alle Mal eine ver- 
dünnte Schwefelsäure, welche im Liter genau 20 Örm. des 
reinen Monhydrats der Schwefelsäure enthält, und andrer- 
seits eine Kalksacharatlösung von der Beschaffenheit, dass 
ein Liter derselben durch ein Liter der oben bezeichneten 
Schwefelsäure genau gesättigt wird. 

Man verfahrt dann bei der Prüfung der Kohle auf die 
angegebene Weise, und untersucht, wie viel Grade der 
Bürette erforderlich sind, um die 100 C. C. der nach dem 
Digeriren "mit der Kohle filtrirten Flüssigkeit zu sättigen. 
Braucht man also z. B. 35 Grade Schwefelsäure, so war 
die Kohle 100 — 35, d. i. 65grädig. Bedient man sich einer 
Bürette, bei deren Graduirung sich die Null am untern 
Ende befindet, so liest man den gesuchten Grad der Kohle 
direct ab. 

Ein absolutes Absorptionsvermögen der Kohle für 
Kalk lässt sich aus den Zahlen, die sich bei in obiger 
Weise angestellten Versuchen ergeben, nicht berechnen; 
die Kohle absorbirt um so mehr Kalk, je mehr in Lösung 
ist, und es findet zwischen der Wirkung der Kohle, der 
lösenden Kraft des Wassers und der Sättigungscapacität 
des Zuckers ein Verhältniss statt, welches mit der Menge 
der vorhandenen Agentien variirt. 
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3) Bnideehmg Hnitr Substanz im menschUcheH Körper , wekhe 
diesetben ReactumeH giebi, wie die vegetabilische CeUulose. 

Von Virchow. 

{CompL rend. Sept. 1853, p. 492.) 

Purkinje hat eigenthümliche, im menschlichen Ge- 
hirn sich findende Körperchen beschrieben, welche ans 
coneentrischen Schichten bestehen nnd eine den Stärke- 
körnem analoge Stmctor besitzen. Man hat seitdem diese 
amylonartigen Körperchen an mehreren Orten beobachtet, 
besonders in den die Wände der Gchimventrikeln be- 
deckenden Schichten und im Rückenmark; und Manche 
glaubten, dass sie aus derselben Substanz wie der Hirn* 
snxid(a€ervulus c«^6ri) bestünden. Bei einer genaueren Un- 
tersuchung dieser Körperchen, deren Entstehung völlig un- 
bekannt ist, ergab sich, dass wässrige Jodlösung sie bläute, 
und auf Zusatz von Schwefelsäure trat die die vegetabili- 
sche Cellulose charakterisirende Färbung sogleich deutlich 
em. Wiederholte Versuche hoben jeden Zweifel. Die 
Reaction tritt um so vollkommener ein, je langsamer die 
Schwefelsäure einwirkt. Diese Körperchen von Cellulose 
(wirkliche Stärkekdmchen) finden sich jedoch nur in der 
Umgebung der Gehimventrikeln, besonders in den tiefem 
Schichten der Ependyma (epitheUum ventrieularum cerebri), in 
den Gefahlsnerven und in dem Rückenmark. Alle die . 
übrigen concentrischen Körperchen haben eine verschiedene 
Zusammensetzung, und weder die Concretionen der Zir- 
beldrüse und der ptexns chmvidei, noch die granula der 
Pacchioni'schen Drüsen etc. geben die Reaction der ve- 
getabilischen Cellulose. Bei den Kaninchen konnte man 
Cellulose nicht nachweisen. 
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4) Ueber dk Darsteütmg von Cyanäthyl zur Beratung der 

Metaceton- und Capronsäure. 

Von Williamson. 

(Phil. Magaz. Sept. 1853, p. 204.) 

Die Darstellung der Metacetan' und Capronsäure beruht 
bekanntlich auf dem von Kolbe und Frankland beob- 
achteten Verhalten des Aethyl- und Ämylcyanürs gegen Kall 
Um das zu diesem Zwecke erforderliche Aethyl- und Amyl- 
cyanür zu gewinnen, empfiehlt der Verf. eine von der ge- 
wöhnlichen etwas abweichende Methode. 

Bei der Destillation des äther-schwefelsauren Kalis mit 
Cyankalium bemerkt man, dass nicht alles Aethyl in dem 
Salze als Cyanür erhalten wird, und ausserdem ist die 
Operation wegen des unerträglichen Geruchs, der sich ver- 
breitet, äusserst beschwerlich. Routledge undDenman 
haben auf folgende Weise mehrere Pfund Aethyl- und 
Amylcyanür dargestellt, ohne dabei bedeutende Verluste 
erlitten zu haben, und ohne im Geringsten von dem widri- 
gen Geru«he belästigt worden zu sein. Rohes Aethy\jodür 
wird Ungefähr mit der vierfachen Menge Weingeist ge- 
mischt und in einen Kolben gebracht, der etwas mehr als 
die äquivalente Menge gepulverten Cyankaliums enthält 
Den Kolben verbindet man mit einem Liebig' sehen Con- 
densator, so dass die beim Erhitzen im Wasserbade ent- 
weichenden Dämpfe in demselben verdichtet werden und 
wieder zurücklaufen. Von Zeit zu Zeit sammelt man einen 
oder zwei Tropfen des Destillats durch Neigung des Ap- 
parats und prüft auf Jod durch anhaltendes Kochen mit 
weingeistiger Kalilösung, wobei der Geruch entscheidet. 
Nach beendigter Reaction wird das Gemisch zur Trockne 
abdestillirt und der Rückstand mit ein Wenig des eben 
abdestillirten Weingeistes ausgewaschen. Die Destillate 
werden wie gewöhnlich durch Kali zersetzt. Mit Vortheil 
bedient man sich eines, dem oben beschriebenen ähnlichen 
Apparats, in w^elchem jedoch das obere Ende des Conden- 
sators mit einer oder zwei mit Salzsäure gefüllten Woul fi- 
schen Flaschen in Verbindung gesetzt ist. 
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Bei der Bereitung des Cyanamyls wurde Amylchlorür 
anstatt Jodür angewendet, da sowohl bei der oben be- 
schriebenen Operation, als auch bei den nachherigen Re- 
productionen des Jods aus dem Kalisalze ein geringer Ver- 
lust unvermeidlich war. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dass man das Aethylchlorür mit Vortheil auM-endet, wenn 
man die sieh bildenden Dämpfe durch hinlänglich lang- 
sames Einleiten in Alkohol und Cyankalium zersetzt. 



5) Eine eigenthnmUche Erschevnmg, 

welche hervorgebracht wird, wenn man Tropfen gewisser 
Flüssigkeiten auf die Oberfläche eines Aethers fallen lässt, 
ist von Sire beobachtet worden (Compt, remi Oct. 1853, 
p. 657). Bringt man gewöhnlichen Aether in ein Probir- 
gläschen von 2 bis 3 Centimeter Durchmesser, erwärmt im 
Wasserbade bis 32® und lässt mittelst einer Pipette einen 
Tropfen krystallisirbarer Essigsäure auf den Aether fallen, 
so schwimmt derselbe trotz der Differenz der specifischen 
Gewichte auf der Oberfläche des Aethers und vergrössert 
sich. Statt der Essigsäure kann man auch das Monhydrat 
der Schwefelsäure und mit noch besserem Erfolge Salpe- 
tersäure anwenden. Ein Tropfen Schwefelsäure vermehrte 
sein Volumen bis auf das 3fache, Essigsäure bis auf das 
5fiache, Salpetersäure bis auf das 12fache. Bringt man 
umgekehrt einen Tropfen Aether auf die genannten Flüs- 
sigkeiten, nachdem man sie ungefähr bis 40® erwärmt hat, 
so rollt derselbe heftig auf der Oberfläche der Säuren 
umher und verkleinert sich schnell, bis er verschwindet. 

Auch bei dem ersten Versuche bewegt sich der Tropfen 
ziemlich schnell, so lange er wächst. Mit dem Wachsen 
hört die Bewegung auf Die Tropfen der Essigsäure können 
oft 20 bis 25 Minuten lang beobachtet werden. 

Wenn die Tropfen ruhen, bemerkt man an dem oberen 
Theilen derselben, besonders bei Anwendung der Salpeter- 
säure, sehr lebhaft glänzende farbige Ringe. 
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6) Fünffaeh-Sckwefelcakfwn als Zerst^hrungsm^ttel wid For- 

beugtmgsmittd gegen Oidtum Tuekmi, 

die Traubmkramkheä. 

Von Jl P. Pricc. 

(Chem. Gaz. Oct. 1853, No. ^5, p. 414.) 

Um die Traubenkrankheit in ihrer Verwüstung aufzu- 
halten, scheint kein Mittel so gute Dienste geleistet zu 
haben, als Schwefel, sowohl sublimirter als gepulverter. 
Indessen konnte ich bei dem Auftreten in Margate (Kent) 
keine Milderung der Krankheit bei Anwendung von Schwe- 
felblumen wahrnehmen. Ich kam daher auf den Gedanken^ 
das Fünffach-Schwefelcalcium zu versuchen, in der Vor- 
aussetzung, dass dieses bei seiner Zersetzung durch die 
Kohlensäure der Luft fein vertheilten Schwefel und kohlen- 
sauren Kalk als dauerhaften Ueberzug über Stamm und 
Zweige des befallenen Weinstocks ablagern würde. Das$ 
eine verdünnte Lösung jungen und zarten Schösslingen 
mehrer Pflanzen nicht schadet, davon hatte ich mich vorher 
überzeugt. 

Nach einigen wenigen Anwendungen hat sich die Vor- 
aussetzung bestätigt, die Krankheit ist allmählich ver- 
schwunden und die Treibhäuser sind auch bis jetzt davon 
frei geblieben (7. Septbr. 1853). Die jungen Schosslinge 
haben keinen Schaden gelitten und das ältere Holz ist 
ganz gesund. 

Man bereitet die Lösung des Fünffach-Schwefelcalciums, 
indem man 30 Th. Kalk mit 80 Th. Schwefelblumen in der 
hinlänglichen Menge Wasser bis zur Lösung des Schwe- 
fels kocht. Die nachher mit 12 — 20 Vol. Wasser verdünnte 
Lösung wird mittelst eines Schwammes, einer Bürste oder 
einer Spritze applicirt. 



7) Analyse von Regenwasser. 

Martin hat iCcyfnpt, rend. Sept. 1853, p. 487) Regen- 
wasser in Marseille analysirt, und er glaubt, dass, in Folge 
der geographischen Lage dieser Stadt, daselbst angestellte 



Notizen. ^ 

Versuche besonders geeignet seien, über die Frage, ob die 
Gegenwart gewisser Körper in den Regenwässem wesentlich 
oder zufällig ist, zu entscheiden. 

Ungefähr 14 Liter^ welche während eines heftigen Ge- 
witters im Udometer aufgefangen worden waren, wurden 
der Analyse unterworfen; wegen Mangel an erforderlichen 
Gefässen etc. musste man sich jedoch auf die Bestimmung 
des JodSy Chlors, Ammoniaks und der Salpetersäure be- 
schränken. Die Resultate waren folgende: 

Der Jodgehalt sollte durch Vergleichung mit Flüssig* 
keiten von geringem aber bekanntien Jodgehalt bestimmt 
werden; ein selcher liess sich jedoch durchaus nicht nach- 
weisen. Die Chlorbestimmung ergab nach der Titrirme- 
thode 0,00429 Grm. Chlor, entsprechend 0,00706 Grm. Koch- 
salz im Kilogrm. Wasser, welche Menge die bisher gefun- 
denen bedeutend übersteigt. Bei der Bestimmung des 
Ammoniaks ^ nach der B ouss in gaul tischen Methode er- 
gaben sich 0,003144 Grm. im Kilogrm. Wasser. Salpeter- 
säure konnte nicht nachgewiesen werden. 



8) Die Gase bem Rösten des Flachses 

bestehen nach Hodges (Chem. Gaz. Oct. 1853, No. 265, 
p. 419) aus Kohlensäure, Wasserstoff und Stickstoff; in 
keinem Falle konnte SchwefelwasserstolT aufgefunden 
werden. Einige Analysen haben dargethan, dass selbst 
die zubereitete Faser nach dem Rosten u. s. w. noch eine 
betrichtliche Menge stickstoffhaltige Bestandtheile zu- 
rückhält. 



9) Tretmung des Mathgans von Eisen ui^ Nickel, 

Wird nach Schiel (Sillim. Joum. XV, 275) durch 
eine Lösung von Manganchlorür, welche essigsaures Natron 
enthält, ein Strom Chlorgas geleitet, so entsteht Mangan- 
superoxyd. Eisen und Nickel werden nicht gefallt, Kobalt 
als Oxyd. 
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10) Analyse emes goldhaltigen Quarzes. 

Dieselbe wurde von B. A. Northcote (PhiL Magaz. 
Vol. VI, No. 40, p. 390) ausgeführt. 

Das Exemplar war aus Australien nach England ge- 
kommen und man weiss nichts von seinem Ursprung. 

Das äussere Ansehen war mit Rücksicht auf den Ge- 
halt an Gold nicht eben viel versprechend. Es bestand 
hauptsächlich aus Quarz mit kleinen kugeligen Massen von 
Gold hie und da über der Oberfläche bestreut. Aber beim 
Zerbrechen zeigte sich ein ganz anderer Anblick: das 
Gold fand sich innerlich in reichen Adern durch das Mi- 
neral gehend und machte ungefähr die Hälfte des Ge- 
wichts aus. Das Muttergestein bestand fast ganz aus 
Quarz mit etwas kohlensaurem Kalk und Spuren von 
Thonerde. 

Die Analyse des Metalls, wobei Gold durch Oxalsäure 
bestimmt wurde, gab folgende Zusammensetzung inlOOTh.: 

Gold 99,283 

Silber 0,437 

Eisen 0,?03 

Kupfer 0,069 

Wismuth 0,008 

100. 

L i t e r a t D r« 

Lehrbuch der technischen Chemie von Dr. F. Schubert (in Würz- 
burg). Mit 208 Holzschnitten. Erlangen. Verlag TOn P. Enke. 
1854. gr. 8. 

Zusammenstellung der bisher angewendeten Mittel, die Entstehung 
des Kesselsteins, Wassersteins (sogenannten Salpeters) bei Dampf- 
maschinenkesseln zu verhüten, nebst Beifügung eigener, über diesen 
Gegenstand gemachter Erfahrungen von Dr. L. Eis n er, Arkanlst 
der Königl. PorzeUan-Manufactur zu Berlin. Berlin. Verlag von 
Julius Springer. 1854. 8. 39 S. 

Anweisung zur Prüfung der Arzneimittel auf ihre Güte, Aechtheit 
und Verfälschung, nebst praktischer Anleitung zu einem zweckmäs- 
sigen Verfahren bei den Visitationen der Apotheken und einem 
Verzeichnisse der gebräuchlichsten chemischen Heagentjen zum 
Gebrauch für Physici, Acrzte, Apotheker und Droguisten, entworfen 
von Dr. E.F.Asch off. Dritte vermehrte *ind verbesserte Auflage. 
Lemgo und Detmold, Meyer'sche Hofbuchhndlg. 1854. 8. 203 S. 
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Ueber die Zusammenselzuiig der Farbstoffe 
des Krapps. 



I 



Edw. Schtmck. 

(PWl, Magaz. Vol. VI. No. 38, p. 187.) 



:n den Ana. de Chmi. et de l'hys. 3. Ser. XXXVI, hat 
Laurent seine Ansichten über die Constitution einiger 
Reihen Ton Körpern mitgetheilt, welche von andern Che- 
mikera untersucht worden sind. Die erste Reibe, die er 
tritisirt, umfasst die von mir aus dem Krapp erhaltenen 
Substanzen, von denen einige schon früher bekannt waren, 
sndere neu, einige als solche in der Pflanze vorkommen, 
andere Zersetzungsprodukte sind. Der 11 auptge gen stand 
meiner Untersuchung des Krapps war die Erforschung des 
chemischen Processes bei der Einwirkung verschiedener 
Ag^entien, und sodann die Ermittelung des Zusammenhangs 
— wenn einer existirte — zwischen den verschiedenen 
Farbstoffen der Pflanze und ihre Zurückführung auf einen 
gemeinschaftlichen Ursprung. Die Richtung der Unter- 
suchung war zuerst durch Berzelius angezeigt, welcher 
die Ueberzeugung aussprach, daas die Farbstoffe des Krapps 
grosse Aehnlichlieit in der Zusammensetzung haben und 
riellelcht in einander umzuwandeln seien. Mit welchem 
Erfolg meine Bemühungen beachtet seien, kann ich nicht 
sagen, aber ohne Zweifel erklärt meine Ansicht über die 
mir untersuchten Körper ihre Bildung und gegen- 
seitigen Beziehungen besser als die Laurent's und ich 
hätte auf seine Einwürfe früher geantwortet, wenn ich nicht 
lieber bis zur Veröffentlichung meiner zweiten Abhandlung 
„über das Rubian und dessen Zersetzungsprodukte" (siehe 
dies. Joum. LEI, 453} hätte warten wollen, in welcher eine 
Anzahl Thatsacben eine weitere Bestätigung meiner frühe- 
rea Ansichten darbieten. -... .^. ' ^.^i ^<u^ .~tM 

louru. f. prafet. Chemie. LXI. 2. % 



M Scbunck! Hebet di« Farbstoffe 

Unter dem Namen Rubian habe ich eine im Ifrapp ent- 
haltene Substanz von sehr zusammengesetzter Natur und 
hohem Atomgewicht beschrieben , die sehr leicht Zer- 
setzongea erleidet. Dabei giebt Bie Änläss zur Bildung 
nicht nur des Alizarins, sondern auch einer Anzahl an- 
derer Stoffe, von denen die meisten entweder in Verbin- 
dung oder unverbunden eine rothe Farbe besitzen. In der 
That entstehen alle Farbstoffe des Krapps aus dem Ru- 
biau und ich betrachte diese Substanz daher wohl mit Recht 
als das Glied, welches sie alle in ein System vereinigt. 
Keine Forme! eines derselben kann aufgestellt werden, die 
nicht mit der des erzeugenden StoS^ in Einklang wäre. 
Durch Schwefel- oder Salzsäure zersetzt sich Rubian in 
Älizarin, Verantin, Rubiretin, Ruhianin and Zucker nach 
der Gleichung: 

CsflHjiOjo = 4.C,4H504 + 14H. 
Rubinn. Alizariü, 

CsoHmOso = 2.C„Hs05 + 2.C,4H60. -f 12H. 

Verantin, RubirctiiL 

Cs.H„0„ + UH = 2.Ci=Hi,0„ + (ijHjjO^,. 
Zucker. Kubiauiu. 

Aehnliche Zersetzungsprodukte mit Au.?nahme des S 
blanins bilden sich durch Alkalien, dafür entsteht hi«Tliei 
Rubiadin. 

CsBRaiOso + 2H = 2.C,iH,50„ -f- CajHijOg. 
Zaekcr, Rubiadin. 

Durch Einwirkung eines cigcrrthümlichen Ferment« 
(des Erythrozyms) wird Rubian ebenfalls völlig zersetzt, 
ähnliche Produkte entstehen, aber statt des Rubianins und 
Rubiadins zwei Körper von sehr ähnlichen Eigenschaften: 
Eubiafin und Rubiagin 

Cs6H340to + 3H = 2.Ci2H,iO,i + CMHiaOg 
Eabiafin. 
. ei.H„0„ + 4H = 2.C,jH„0„ + CHuO,; 
Rubiagin. 
Für Rubiacin und Rvibiacinsäure , Derivate des ßubia- 
ßns, habe ich die Formel CjiHnOj« uitd CijHtOii, fiir das 
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Es ist gut, wenn die Kupferlösung keine Salzsäure und 
nur sehr wenig Salpetersäure enthält; sie muss daher mit j 
Schwefelsäure bis zur Entfernung dieser Säuren abgedampft ; 
werden; man fugt dann Wasser hinzu, erhält die Lösung £ 
im Kochen und versetzt sie mit einer wässrigen Lösung . 
von unterschwefligsaurem Natron, so lange noch ein | 
schwarzer Niederschlag entsteht. Setzt sich derselbe zu ■ 
Boden, und enthält die darüberstehende Flüssigkeit nur , 
suspendirten Schwefel, so ist alles Kupfer ausgefallt. Man i 
filtrirt das Schwefelkupfer ab, wäscht es mit kochendem . 
Wasser aus und verwandelt es auf die gewöhnliche Welse i 
in Kupferoxyd. Das gefällte Schwefelkupfer CU2S wäscht 
sich leicht aus, ohne sich dabei zu oxydiren; es Ist daher j 
überflüssig, dem Waschwasser Schwefelwasserstoff zuzu- ; 
fügen. 

Die übrigen Metalle bestimmt man nach den gewöhn- 
lichen Methoden in der vom Schwefelkupfer abfiltrirten 
Flüssigkeit; man muss dieselbe jedoch zuvor mit Salpe- 
tersäure kochen, um die durch die Einwirkung des Schwe- 
felalkalis auf das Kupfersalz gebildete geschwefelte Säure 
zu zerstören. Das käufliche unterschwefligsaure Natron 
ist für diesen Zweck nicht rein genug; man muss der 
Lösung desselben ein wenig kohlensaures Natron zufügen 
und filtriren. 

Es wurde gesagt, es sei gut, eine von Salzsäure und 
Salpetersäure freie Lösung zur Fällung des Kupfers anzu- 
wenden, doch ist das nicht unbedingt nöthig. Setzt man 
Schwefelsäure hinzu, was stets nothwendig ist, und fällt 
dann mit unterschwefligsaurem Natron, so muss letzteres 
bei Anwesenheit der Salzsäure nur in viel grösserer Menge 
zugesetzt werden, da sich das entstehende Kupferchlorär 
CujCl nur schwer und mittelst eines grossen Ueberschusdes 
zersetzen lässt. Salpetersäure und das unterschwefligsaure 
Natron zersetzen sich in der Wärme gegenseitig mit grosser 
Heftigkeit und nur nachdem erstere zerstört ist, fallt das 
Kupfer. 

Zur Prüfung des Verfahrens löste ich in Salpetersäure 
0,918 Grm. reines Kupfer und 0,392 Zinkoxyd ; das Kupfer 
wurde auf die angegebene Weise als Schw^elkupfer ge- 
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Analysen besser übereinstimmende Formel, als die meinige 
ist, aufzufinden; aber es ist unmöglich, eine derselben 
ohne Zusammenhang mit den andern zu betrachten, man 
muss sie aus einem allgemeinen Gesichtspunkt in ein 
System zusammenfassen, selbst mit Aufopferung der ge- 
nauen Uebereinstimmung zwischen Versuch und Theorie. ^ 

Während meiner Untersuchung über Alizarin fand ich, 
dass diese Substanz durch Salpetersäure in eine krystal- 
lisirte Säure, Alizarinsäure, CitHsOi, verwandelt wird. — 
Laurent und Gerhardt bewiesen, dass diese Säure mit 
Laurent 's Phtalsäure identisch sei und ich danke ihnen . 
für diese Verbesserung; aber wenn Laurent femer sagt, \ 
dass diese Entdeckung ihnen den Schlüssel zu all den l 
Schwierigkeiten jenes Gegenstandes geliefert habe, so ist i 
er sehr irre. Der Gedanke, auf die Constitution einer or- 
ganischen Substanz aus der Natur ihrer Zersetzungspro- 
dukte mit Salpetersäure einen Schluss zu ziehen, ist nur 
der Kindheit der organischen Chemie würdig. Wer würde 
wohl auf die Zusammensetzung des Rohrzuckers aus der 
Bildung der Oxalsäure schliessen? Nichtsdestoweniger ist 
die Entstehung der Phtalsäure aus Alizarin hinreichend, 
um für sich selbst die Unhaltbarkeit von L.'s Ansicht über 
die Zusammensetzung des Rubians zu beweisen. L, be- 
trachtet Rubian als zusammengesetzt aus Zucker, Alizarin 
und Rubiretin weniger Wasser; eben so wieHelicoidin als 
aus Zucker, Salicylwasserstoff xmd Saligenin weniger Wasser 
zusammengesetzt betrachtet werden kann. Wäre diese An- 
sicht richtig, so müsste im Rubian durch Salpetersäure der 
Zucker in Oxalsäure und Alizarin in Phtalsäure verwandelt 
werden und das Rubiretin müsste man als unlösliche 
Rückstand erhalten, da es von Salpetersäure nicht ange- 
griffen wird. Nun bildet sich aber bei solcher Behandlung 
als einziges festeis Produkt Phtalsäure, keine Spur Oxal- 
säure, keine Spur unlöslicher Rückstand. Also können 
weder Zucker noch Rubiretin Zusammensetzungsbestand- 
theile des Rubians sein. Eben so wenig sind Rubianin edier 
Verantin fertig gebildet im Rubian vorhanden, wie derselbe 
Versuch beweist. 

Ausgehend von dieser Lieblingsidee, daiss Phtalsäure 



das vereinigende Band für alle Verbindungen aus dem 
Krapp sei, gelangt h. zu folgenden Schlüssen: e« ist ilim 
unzweifelhaft, dass Alizarin durch Salpetersäure in Phtal- 
Eäure und Oxalsäure übergeht, und da Kubiretin und AU- 
zarin sich nur durch 1 Aeq. H unterscheiden, so müssen 
i durch Oxydation dieselhen Produkte liefern: 

CioHsOj + H + 40 = C^hOj + CjHO, 

AÜKarin. Phtals. Oxiüs. 

CioH^Oj + 50 = CgHjO, + CjHO» 

Rubiretin. 

&ben Bo liefern Purpurin. dessen Existenz L. noch an- 
nimmt, und Rubiacin durch Salpetersäure dieselben End- 
produkte, da Purpurin nach L, als Amid der Phtalsäure 
und des Alizarins zu betrachten ist 

CgHeOe = CgHaO, + CioHtO, — H 
Purpurin. Phtals. Rubiretin. 

CjbHsOc = ^^0, + C^oHaOa^— H 
Rubiretin. Plitals. Ali/ariii. 

Alle diese Schlüsse sind aber ganz hypothetisch, da 
ihre Grundlage nur eine zufällige Uebereinstimmung mit 
den Ton L, erfundenen Formeln ist. Wird Alizarin mit 
Salpetersäure behandelt, so entsteht nur Phtalsäure, keine 
Oxalsäure. Allerdings erhält man bei Behandlung von 
Garancin mit Salpetersäure auch Oxalsäure, aber deren 
Bildung rührt von andern Beatandth eilen der Wurzel, nicht 
von Alizarin her. Daher hält auch die angebliche Ana- 
logie zwischen Atizarin und Chlornaphtalinsäure nicht Stich. 
Wer meine Beschreibung des Rubiretins und Rubiaoins 
anfmerksam liest, wird ohne Zweifel den Schluss ziehen, 
dass ihre Vei-wandlung in Phtalsäure durch Salpetersäure 
äusserst unwahrscheinlich, wenn nicht unmöglich ist. Von 
verdünnter Salpetersäure wird Rubiretin nicht merklich im 
Kochen angegriffen, von concentrirter allmählich in eine 
gelbe, in Wasser unlösliche, in Alkohol wenig lösliche 
Substanz verwandelt. Rubiacin löst sich in siedender ver- 
dünnter Salpetersäure und krysfcallisirt unverändert wiedet 
heraus, von concentrirter Säure wird es schwer zersetzt 



70 



chunok: Ueber die Fa. 



offe 



Durch Eisenoxydsalze geht Rubiacin in Eubtacinsänre, 
Alizarin und PhtalsäUre über. Was das sogenannte Pur- 
parin anlangt, so glaube ich synthetisch und analytisch 
bewiesen zu haben, riass es ein wechselndas Gemenge von 
Alizarin und Verantin Und daaa also die Bildung der Phtal- 
säure daraus nichts Auffallendes ist. Für diejenigen Aber, 
welche noch an die Existenz dieses Farbstoffs glauben, be- 
merke ich, flass er bei Behandlung mit Salpetersäure kein 
Bubiretin liefert, sondern als zweites Zersetzungsprodukt 
ein gelbes Pulver, welches nur aus Verantin besteht. 

Da Rubian und Alizarin mit Salpetersäure nur Phtal- 
ßäure als festes Produkt geben und Alizarin jedenfalls ein 
Derivat des Rubians ist, so schloss ich auf die Möglich- 
keit, wenigstens die theoretische, Rubian ganz in Alizarin 
zu verwandeln, dass dabei kein Kohlenstoff des Rubians 
verloren, sohdefn aller in düä Alizarin übergehe, da beide 
nur durch die Elemente des WftBsers sich unterscheiden. 
Dieser Schlöss wutde durch die "Versuche über die Ein- 
wirkung des Fermente auf Rubian bestätigti (Wir ver- 
weisen hier auf die schon früher mitgetheilten Resultate, 
8. dies. Journ. LIX, 480 ff. Die Red.) 

Die Zetsotzung des Hubians kann demnach nicht durah 
eine, sie muss durch drei Gleichungen ausgedrückt werden. 
In einer derselben mag Eubiafln durch Bubiagin ersetzt 
werden, welches ein beiläufiges GährungSprodukt des Ru- 
bians ist, oder durch Rubiadiil, wenn ein Alkali das zer- 
setzende Agens ist, oder durch Rubianin, wenn eine Säure 
aefsetzt. Denn diese Stoffe unterscheiden sich von ein- 
ander blos durch die Elemente des Wassers und sind sieh 
in ihren Eigenschaften so ülinlich, dass sie offenbar zu 
derselben Klasse von Verbindungen gehören. Keine Formel, 
wie L. sie giöbt, erklärt auf einmal die Entstehung der 
fünf Zeraetzufigeprodukte des Rubians. Ist die Formel 
CjiII|sO|g für Rubian richtig, so ist die für das AliBarln 
CioHaOg unrichtig, da die Anzahl Atome C im Rubian ein 
Multiplum derer im Alizarin sein muBs. Lässt man an- 
drerseits seine Formeln für Rublretin, Verantin und Ali- 
zarin gelten, so muss Rubian C30 enthalten. Die einzige 
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Zenetzimg, die L.'e Formel erklärt, ist die des Rubiana in 
Kubianin und Zucker 

CmHjiOs + CjiHnOy = Cj^HnO,, + 4H, 

Rubianin. ZUckcr. Rubian. 

Aber auch in diesem Falle erfordert L.'s Formel für 
Rubian einige Aenderung. 

Meiner Gleichung für die Bildung des Alizarins aus 
Rubian (CsflII„03o^4.C„Il504 + 14H) wirft L. vor, dasa 
kein authentischer Beweis für die Reaction mit 14 Aeq. 
Wasser da sei. Dagegen erwiedre ich nur, dasa dies der 
erste authentische Beweis sein muss, weil ich dazu durch 
einen Schtuss aus positiven Thatsachen gezwungen bin. 
Hätte L. etwas reines Alizarin analysirt, so würde er ge- 
funden haben, dass seine Formel nicht richtig ist, dass 
Sauerstoff und Wasserstoff nicht in gleichen Aequivalenten 
darin sind. StrecJier, der L.'s Formel annimmt, iiat zwar 
eine Analyse des Alizarins gegeben, die aber nur mit 
0,065 Grm. Substanz angestellt war, und das ist zu wenig, 
am einen sichern Schluss aus der Analyse zu machen. 
Die reinste Probe Alizarin, die ich je hatte, war durch 
Zersetzung des Rubiana mit Schwefelsäure bereitet. Ihre 
Analyse steht mit denen von Strecker und Debus ver- 
gehen in nachstehender Uebersicht: 

Schunck. Strecker. Debus. CuHjO» CioHaOa 

C 69,37 68,4 68,97 6Ö,42 68,96 

H 4,07 3,79 4,13 3,45 

O 26,56 27,24 26,45 27,59 

Aus den Zahlen meiner Analyse leuchtet ein, dass sie 
von der Formel CioHjOj zu weit abweichen, als dass 
letztere richtig sein könnte; ein Ueberschuss von 0,6 p, 0. 
Wasserstoff ist uugewöhnlich, ein "Ueberschuss von 0,4 p. C, 
Kohlenstoff wird bei Analysen einer reinen krystallisirbaren 
Substanz nie erhalten. Ich habe so viele Proben Alizarins 
in verschiedenen Zuständen der Reinheit untersucht, dass 
ich wohl behaupten dart nur im unreinen Zustande nähert 
sich seine Zusammensetzung der Formel L.'8. Was Ali- 
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zarin gewöhnlich verunreinigt, ist Verantin, wovon selbst 
eine beträchtliche Menge dem Alizarin die Krystallform 
nicht raubt, es färbt nur die Krystalle roth und macht sie 
mehr oder -weniger in Alaun löslich. Nur schwierig lässt 
sich dem Alizarin die letzte Spur Verantin nehmen und 
dann muss natürlich im erstem der Kohlen- und Wasser- 
Btoffgehalt geringer werden, als in reinem Alizarin. Ent- 
hält nicht letzteres wenigstens 69 p. C. Kohlenstoff und 
4 p. C. Wasserstoff, so ist es unrein. 

L. verwirft meine Gleichung CsflH3403o+9li=2.Ci2H,iOis 
-f-CaiHijOfs , wodurch ich die Bildung des Rubianins und 
Zuckers aus dem Eubian erkläre, als ohne Analogie in der 
Wissenschaft. Er nimmt aber ohne Bedenken Strecker's 
Gleichung für die Zersetzung der Gerbsäure in Gallussäure 
und Zucker an C,oTI,gOM -f 6H = C,sHiaO,j +-4.C1H3OS, 
deren Gestalt doch wahrscheinlich nicht sehr von der der 
meinigen abweicht. Sicherlich habe ich keine so aus- 
schweifenden Hypothesen gemacht, als L., wenn er z. B. 
annimmt, dass rubiacinsaures Kali '/z -^^l- I^^ü enthalte. 

Merkwürdigerweise verändert L. von all den Stoffen 
nur die Formel des Zuckers nicht, und dieser ist doch 
grade der unsicherste in seiner Natur. Bekanntlich ist er 
eine unbekannte Menge, deren Werth erst ermittelt werden 
kann, wenn der aller übrigen bekannt ist; er bietet keine 
sehr charakteristischen Eigenschaften dar, ist unkrystalli- 
nisch, klebrig, kaum süss und verbindet sich mit keinem 
andern Körper. Man würde nicht wissen, ob er CuHuOu, 
oder Ci4HnOu oder CnllqOn sei, wenn er nicht zu einer 
^bestimmten Gruppe von Körpern gehörte. 

Da die Formel des Bubians gegeben ist, so bleibt bei 
seiner Zersetzung in Alizarin und Wasser, und in Ru- 
biretin, Verantin und Wasser nur die Formel jener Gruppe 
festzustellen übrig, welche Rubianin, Rubiadin, Rubiafin und 
Eubiagin umfasst. Das Rubiafin giebt durch Oxydation 
mittelst Eisenoxydsalzen Rubiacinsäure ohne Verlust an 
Kohlenstoff und diese Saure ist wieder rückwärts in Ru- 
biafin zu verwandeln. Im rubiaclnsauren Kali verhält sich 
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das Kali zmn Kohlenstoff wie 1 : 32, folglich müssen alle 
Körper dieser Gruppe 32 Aeq. Kohlenstoff enthalten und 
die Formeln weichen unter einander nur durch gewisse 
Multipeln von HO ab. Rubianin z. B. muss CsjHigOis sein 

und wenn dies vom Rubian +9H abgezogen wird, dann 
bleibt C24H24O24, d. h. 2 At. Zucker. Ich fürchte, dass 
nicht durch mein Verdienst L. zu derselben Ansicht über 
die Constitution dieser Substanz gelangt ist, denn wenn 
hier 'der erste urkundliche Beweis für die Bildung des 
Zuckers aus andern Körpern geliefert wäre, so hätten uns 
sicherlich schon die Chemiker aus L.*s Schule mit allen 
Arten möglicher Formeln, die ihr zukommen könnten, un- 
terhalten. Dennoch existirt kein Beweis für die Bildung 
des Zuckers aus complicirteren Substanzen, wie bei Zer- 
setzung des Salicins und Phloridzins, bei denen ihre Formel 
nicht aus ähnlichen Schlussfolgerungen, wie die meinen 
sind, gewonnen wäre, keineswegs durch directen Versuch. 

Dass L. für das Rubiacin eine Formel annimmt, die 
seine Entstehung aus dem Rubian unerklärt lässt, dafür 
darf man ihn nicht tadeln, denn er wusste nicht, dass 
ersteres ein Derivat des letztern sei. Die Beziehung des 
Rubiacins zur Rubiacinsäure bestimmt seine Kohlenstoflf- 
atome = 32, und darnach seine Formel. Ueber die wahre 
Zusammensetzung der Rubiacinsäure kann also kein Zweifel 
sein. L.'s Formel für das Kalisalz ist unzulässig, denn 
abgesehen von V2K und einem Bruch in den Sauerstoflf- 
atomen, setzt sie einen Fehler in der Bestimmung des 
Kohlenstoffs von 1 p. C. und im Kali von 1,5 p. C. vor- 
aus, und solche können bei reinen krystallisirten Sub- 
stanzen nicht statt haben. 
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XII. 

Ueber einige KohlenwasserslofFe des 
leiclilen Steiiiliohlentheeröls. 

Von 
Dr, H. RitthanBen. 



i 



Nach Mansfield*) ist das leichte SteinkohlenÖl 
Gemenge gröestentheila von Kohlenwasserstoffen, das eldi 
durch fractionirte Destillation in vier Produkte saheiden 
iäast, welche die Siedepunkte und allgemeinen Eigenschafen 
von Bmsol, Tiiliiol, Cumol und Ci/tml besitzen; darauf grün- j 
det sich die Annahme, dass die genannten vier Substanzen 
mit geringen Quantitäten einiger andern Körper gemengt 
das sogenannte leichte Steinkohlenöl bilden. Ich habe, nm 
diese Annahme zu prüfen, die angeführten vier Kohlen- 
wasserstoffe in möglichster Reinheit und von constantem 
Siedepunkt aus Steinkohlenöl darzustellen versucht liad 
insbesondere meine Aufmerksamkeit auf die ZersetzungB» 
Produkte derselben gerichtet; im Folgenden theile ich die 
gewonnenen Resultate mit, welche die Angaben von 
Mansfield vollkommen bestätigen. 

Das angewendete leichte Steinkohlenöl ist aus der 
Leipziger Gasfabrik und wurde einmal als rohes Oel ver- 
arbeitet, das andremal aber bediente ich mich eines Pro- 
duktes, das Herr Direktor Below durch Destillation des 
rohen leichten Oeles im Wasserbade hatte darstellen lassen. 
Ich glaubte , dass mir das letztere ausser dem Vortheil 
grösserer Reinheit auch den Nutzen gewälu-en würde, dass 
die langwierige Operation des Destillirens abgekürzt und 
insbesondere die erste Portion des Destillates den grössten 
Theil des flüchtigsten Kohlenwasserstoft's enthalten werde, 
dessen Siedepunkt nach Mansfield's Beobachtungen 
zwischen 60 — 65" liegt Allein die verschiedenen Destillate 
waren Gemenge von drei bis vier Kohlenwaaserstoffen and 
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Hu nächtigste Oel «-ar auch in die erste rordon nur in 
geringer Menge tiberge^ngen. Diese Destillate, eben Bo 
nie das rohe Oe! unterwBrf icii nach vorheriger Reinigung 
ron ßüchtigen Basen durch verdünnte SchwcMsäuro in 
iliidiciier Weise wie Mausfield der fractioiiirteu Destil- 
ktion. indem ich die von 5 zu 5 Grad übergehenden l'rO- 
dnkte für eich auffing und diese in derselben Art wieder- 
holt destillirte, wobei natürlich das bei gleichen Tempo- 
ntttren L'ebergegangene immer vereinigt wurde. Die bis 
la 130" aufgefangenen Portionen destillirte ich Jedoch 2U- 
wr in ein«m Apparate, in welchem die Schwerer flüchtigen 
Ocie wieder in die Eetorto zurückfloBScn ; es wurden da- 
darch die unter 200" siedenden Flüssigkeiten grösstenthcils 
Ton den übrigen gutrennt. Nachdem zwischen 80 — WO", 
105—115" und 135 — 140" die relativ grössien Quantitäten 
äbergegangen Waren, wurden die übrigen Produkte bei 
Seite gestellt, und jene von ein zu ein Grad Bo lange destU- 
Utt, bis die grÖSBte Menge unter den erhaltenen Deatillftten 
keine tun mehr als einen Orad schwankende Veränderungen 
des Siedepunlitos mehr zeigte. 

Die auf diesem Wege gewonnenen Flüssigkeiten sind 
nrar anfangs farblos und wasaerklar, sie bräunen sich 
aber nach einiger Zeit, wie auch Mansfield bemerkt, 
Bad besitzen noch keineswegs ganr, den Geruch der nicht 
■U Steinkohlenöl dargestellten Koldenwasserstoffe. Zur 
vollständigen Abscheidung des verunreinigenden Körpers 
find ich nach mehreren Versuchen kawiCischis Kali am ge- 
eignetsten; Sobald man die farblosen Oele mit trocknem 
giapulverten Kali zusammonächütCelt, iUrbt ee sich dunkel- 
braun und destillirt man sie damit, so erhält man ganz 
&rblöse Destillate von angenehmem Geruch, die nach 
mehrmaliger Wiederholung derselben Operation das Kali 
nicht mehr färben und sich selbst nach langem Stehen 
»uch in schlecht verschloasenen GefUssen nicht im Ge- 
ringsten verändern. Zuletzt wurden die gereinigten und 
entwässerten Flüssigkeiten noch ein Mal oder mehrere 
Male destillirt. 

Die Anwendung des kaustischen Kalis gab zu mehre- 
ren Beobachtungen Gelegenheit, die ich nicht unerwähnt 
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lassen kann, obgleich ich sie weiter zu verfolgeii verhindert 
bin. Alle Produkte, welche unter 145" desti Hirten, färben 
das Kali ihmkelliraim, während die über 145" übergehenden 
ihm eine violclle bis sckwarzblaue Färbung ertheilen; zer- 
setzt man nun das Gemenge von kaustischem Kali und 
den färbenden Substanzen durch verdünnte Salzsäure oder 
Schwefelsäure, so scheidet sich eine stets braun gefärbte, 
theerartige Masse ab, die den unangenehmen Geruch des 
Theers besitzt. Eine genauere Untersuchung derselben 
würde vielleicht über ihre Bildung unter der Einwirkung 
von Wärme und Katihydrat und über die auffallend ver- 
schiedene Färbung in Verbindung mit Kali Aufschluss 
geben, nach einigen von mir angestellten Versuchen kann 
ich nicht annehmen, dass Carbolsäure (Phenyloxydhydrat) 
oder Naphthalin ihre Eildung veranlassen. Ich erhielt auB 
ungeilihr 1 Liter desselben rohen Oels, das ich zur Dar- 
stellung der Kohlenwasserstoffe benutzt hatte, sehr wenig 
Carbolsäure und aus dem letzten Rückstande der Destil- 
lation einer gleichen Menge krystallisirte noch kein Naph- 
thalin; es ist daher nicht wahrscheinhch , dass bei so ge- 
ringen Quantitäten auch nur Spuren dieser beiden Körper 
in dem fast reinen Benzol zurückgeblieben wären. Die fast 
vollständig gereinigten Oele verloren auch, wie schon er- 
wähnt, den unangenehmen Geruch des Stein kohlen Öls erst 
nach mehrmaliger Behandlung mit Kali. Das Aetzkali 
kann übrigens in der Wirkung durch die concentrirteste 
Kalilauge oder durch Kalkhydrat nicht ersetzt werden. 
Wasser zeigte eine geringe Einwirkung, die Oele bräunten 
sich damit, namentlich in der Wärme, eben so das Waseer 
selbst 

Die mit Kali gereinigten Oele liessen sich nun leicht 
auf Constanten Siedepunkt bringen. Ich erhielt Benzol, das 
in einem Gemisch von Kochsalz und Schnee vollständig 
erstarrte und von 80 bis ziemlich 81° vollständig und ohne 
sich zu bräunen absiedete, Toluol, das bei 110" bis 110,5" 
ohne Rückstand überging und Cumol, dessen Siedepunkt 
zwischen 13!) — 140" lag. Die Ausbeute an Cymol war so 
mibedeutend, dass ich es weiter zu behandeln unterlieBS, 
eben so gewann ich von dem flüchtigsten Oele zu wenig. 
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als dasä ich ea einer Unterßuchung hätte unterwerfen 
können; ich kann den Angaben vonMansfield über das 
letztere nur das hinzufügen, dass seine Nitroprodukte denen 
des Benzols etc. ganz ähnlich sind, daher es jedenfalls der 
Reibe CuHn— g angehört und vielleicht die Formel CiqH« 
besitzt. 

Voa den Zersetzungsprodukten der genannten drei 
Kohlen wasserstolfe habe ich nur die durch rauchende Sal- 
petersäure und durch ein Gemisch von gleichen Theilen 
Schwefelsaure und rauchender Salpetei-suure gebildeten 
Produkte dargestellt und untersucht, von Toluol und Cumol 
jedoch auch die durch Reduction der Nitroverbindungen 
mittelst Schwefelamm oiiiuni darstellbaren Basen. 

Benzol. Aus dem krystalUsirten und bei 80" siedenden 
Benzol gewann ich auf bekannte Weise AV(ro- und Binilro- 
hmsol. Das rectificirte Nilrobenzol stellte sich dar als ein 
gelbliches Oel von dem angenehmen Geruch des aus Benzol 
von Benzoesäure gewonnenen Produktes. Bekanntlich wird 
aus Benzol des Steinkohlenöls dargestelltes Nitrobenzol 
unter dem Namen „hmulwhes BilienitaHikUt in den Handel 
gebracht; dasselbe ist wahrscheinlich meist ein Gemenge 
Ton Nitrobenzol mit Nitrotoluol, welches letztere von jenem 
in Geruch und Farbe fast gar nicht verschieden ist. Einige 
Tropfen meines Nitrobenzols gaben nach Reduction mittelst 
Schwefelaramonium Atülin, wie die violette Färbung mit 
Chlorkalk bewies. Das Binüroheuzol, nach dem Verfahren 
von Hofmann und Muspratt mittelst Schwefelsäure 
und rauchender Salpetersäure dargestellt, bildete nach dem 
ümkrystallisiren aus Alkohol weisse, sehr glänzende na- 
delförmige l'rismen. 

Toluol C[4Hg. Das Toluol war eine wasserhelle Flüs- 
sigkeit von dem Benzol ähnlichem, aber weniger ange- 
nehmem und starkem Geruch. Sein Siedepunkt war un- 
gefähr 110"; da es noch etwas unter 110" zu sieden be 
g;ann, destillirte ich es noch ein Mal und als bis 110,3" unge- 
ßlir '/o übergegangen waren, pmfte ich den Siedepunkt des 
Destillats und fand ihn fast genau 109"'), 

-.!>HachDevine 108», Noad 109—1111", Glenardu-Boud au moc. 



78 Ritthausen: Uebcr EohleiiwnatsratQffe ^M 

Das mit rauchender Salpetersäure darga8tellta JVilfro- 
tolitol C,4 j „' bildete rectiflcirt ein gelbliches Oel von bjt- 

i KÜ4 

termondelol- and zimmtölartlgera Oenich, doch sdiien 
mir derselbe nicht so Btark und angenehm, als von Nitro* 

henzol. 

Eine grössere Menge dieses Körpers benutzte ich zur 
Darstellung von TohiiiHtt nach dem bekannten Verfahren; 
es hatte sich in reichlicher Menge gebildet. Mit über- 
schüssiger weingeistiger Oxalsäurelösung behandelt, gab 
es saures oxahairres Tolitidin, das nach Muspratt und Hof- 
mann die Formel CuHgN, 2H0 + ZCjOa besitzt. Dasselbe 
krystallisirte aus heisaem ahsoiuten Alkohol in weissen 
sehr glänzenden Blattern, aus concentrirter wüssriger Lösung 
in vierseitigen Prismen. Eine ätherische Lösung der Base 
gab mit Schwefelsäure einen glänzend weissen krystaUinl- 
schen Niederschlag von xckwefeham-em Tolufdm (nach Hof- 
mann und Muspratt C,4H9N, HO + SOj), das sich äus- 
serst leicht in Wasser löste, weniger in starkem Alkohol*), 
Wässrige KalUösung zersetzt das Nltrotoluol sehr lang- 
sam, weingelstige Lösung dagegen sehr schnell, besonders 
mit Hülfe von Wärme; man erhSlt eine fast schwarze 
Lösung, aus welcher sich nach Sättigung mit Salzsäure 
ein dunkelbrauner flockiger Niederschlag abscheidet, der 
nach dem Auswaschen und Trocknen eine glänzende 
schwarzbraune amorphe Masse bildet. Dieselbe ist stlck- 
stofifhaltlg. DestiUirtman aus einer Lösung von Nitrotoluol 
in alkoholischem Kali den Weingeist ab, so geht dann ein 
röthliches Oel über, und zuletzt viel Auilm, wie Ilofmann 
bereits gefunden hat. Das röthliche Gel hesass einen 
eigenthumlichen gewürzhaflen Geruch, erstarrte jedoch nicht 
krystallinisch ; überhaupt erhielt ich in diesem einen Ver- 
suche keinen Körper, welchen ich für eine dem Asobttnid 
Mitscherlich'« ähnliche Substanz hätte halten kikinen. 
Wurde Toluol in ein Gemenge von gleichen Thellen 
rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure eingetragen. 



'> MaatfiaM bat aas «eiBem Tolnol schon Tciliüdin daT^nftaHt. 
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Cahours entdeckte Base Nitrololmlini 



. Dieses 



□nd dann längere Zeit gekocht, so bildete eich das Ton 
Deville entdeckte BnUtrotolnol 

Dasselbe kry stall isirte a«B kochendem Alkohol in 
wciasen, sehr glänzenden und langen Prismen. Es zer- 
setzte eich mit alkoholischem Kali langsamer ah NitrotO' 
laol und gab nach Zusatz von Salzsäure zur schwarzen 
Lösung ebenfalls einen flockigen braunen Niederschlag. 
Eine alkoholische Lösung wie das Nitrotoluol mit Ammo- 
niakgas und Schwefelwasserstoff bebandelt, lieferte die von 

' moj- - 

bildete nach mehrmaligem UmkrystalliBiren aus Wasser 
goldgelbe, sehr glänzende Blättchen und gab mit Salzsäure 
und Schwefelsäure farblose krystallinische Salze, die sich 
in Alkokol und Wasser leicht lösten; das Chlorwasserstoff- 
salz gab mit einer heissen -wässrigen Platinlüsung ge- 
mischt nach dem Erkalten ein in gelben Nadfln krystalli- 
eirtes Salz. 

Cuiiiol CtgHii. Das von mir mit Cumol bezeichnete 
Produkt siedete von 139 — 140" mit einem höchst geringen 
Bäckstaude ab*) und ohne sich zu bräunen; es war voll- 
kommen farblos und hesass einen dem Benzol ähnhchen, 

aber nicht so angenehmen Geruch. Das NilrocimiolCia {kq 
ist gereinigt ein gelbliches Oel von schwächerm und we- 
niger starkem und angenehmen Geruch als Nitrobenzol, 
Durch Behandlung desselben mit Schwefelammoniura er- 
hält man die von Nicholson**} entdeckte Base Cnmidöi 
CibHijN, die bei gewöhnlicher Temperatur flüssig ist, 
eines «taiken unangenehmen aromatischen Geruch hesUzt 
und Salze giebt, welche in Alkohol und Wasser sehr leicht 
löslich Sind, und sich an der Luft schnell bräunen. Ich 
konnte das Oxalsäure Salz nur schwierig in farblosen 
Krystallblättchen erhalten. 

Biniirocumol bildet sich seibat nach langem Kochen mit 
rauchender Salpetersäure und englischer Schwefelsäure, 



*) BieAep. «och Gerhardt u. dirnurt 444«, nadi Afa«1 UM- 
" 9' Ann. d. CJiera. u. Pharm. LXV. 58.. „«j i,, 
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eben so mit rauchender Salpetersäure aüein nur in kleiner 
Menge; erst nach mehrmaliger Erneuerung der Salpeter- 
säure konnte ich das Cumol vollständig in Binitrocumol 
umwandeln. Dieses krystaUisirt aus dem Alkohol in weissen 
kry stallin ischen Blättern; es löst sich in wässrigem Kaii 
nicht auf, aber in weingeistigem, und wird wie das Bini- 
trotoluol durch dieses zersetzt. Salzsäure fällt aus der 
dunkelbrauneu Lösung braune Flocken. Durch Reduction 
desselben mittelst Schwefelammonium wird sich jedenfalls 
IVilrocumiilin bilden; mein Material reichte jedoch zur Dar- 
stellung in genügender Menge nicht aus. 

Meine Versuche habe ich zwar nur bis hieher fort- 
setzen können, ich glaube aber, dass die erhaltenen Re- 
sultate ausreichen, die Angabe von Mansfield zu be- 
gründen, dass das leichte Steinkohlenöl fast nur aus Koh- 
lenwasserstoffen der Reihe CnHn— « besteht. Ich hatte auch 
die Gegenwart des Gliedes Cmllio, Xylol, vermuthet; indess 
kounte ich aus den Destillaten zwischen 120 — 135* kein 
Produkt von nur einigermassen constantem Siedepunkt 
gewinnen. Von den untersuchten Kohlenwasserstofifea 
schien das Tolitot in grösster Menge vorhanden zu sein;' 
die Ausbeute an reinem Benzol betrug etwa V« der "> 
Toluol und die an Cumol ungefähr '/i ^on diesem. Voni 
Rohmaterial hatte ich gegen 4 Liter angewendet. 



XIII. 

Ueber die Anwesenheit des Methylamins 

in den das Aceton begleitenden 

Produkten. 

Von 

Chreville WiUiami. 

(Chem. Gaz. 265.) 
Hofraann's Entdeckung des Trimethylamins In der 
Häringslake , Anderson's Untersuchungen über das 
Kuochenöl und Codein, so wie Rochleder's Versuche 
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Über Coffein zeigen uns, dass Wurtz's flüchtige Basen 
und einige andere sich häufig unter ganz unerwarteten 
Umständen bilden, und darum ist es auch wahrscheinlich, 
dass, eine oder mehrere dieser merkwürdigen Substanzen 
im Allgemeinen das Ammoniak bei der trocknen Destil- 
lation stickstoffhaltiger thierischer oder pflanzlicher Stoffe 
begleiten. 

Da ich einmal einige Centner rohen essigsauren Kalk 
auf Aceton zu verarbeiten hatte, verband ich den Apparat, 
in welchem das unreine Produkt im Wasserbade destillirt 
wurde, mit einem Verdichtungsapparat und rectificirte das 
noch mit Wasser und Oelen verunreinigte Aceton für sich 
bei ungefähr 93« C. 

Der aus theerartigen Stoffen und dem Hauptbestand- 
theile des Wassers bestehende Rückstand reagirte stark 
alkalisch und verbreitete starken Rauch bei Annäherung 
eines mit Salzsäure befeuchteten Stabes, hatte einen eigen- 
thümlich stechenden Geruch, der stark den Kleidern anhing 
und nach dem Aussetzen an die Luft einigermassen fisch- 
älmlich wurde. Da dieses Verhalten eine Wurtz*sche 
Base zu verrathen schien, so wurde die Flüssigkeit mit 
Ueberschuss von Kalk destillirt, das Destillat von Theer 
und Oelen geschieden, mit Schwefelsäure gesättigt und 
zur Trockne verdampft. Beim Wiederauflösen in Wasser 
und Filtriren schieden sich einige Unreinigkeiten ab und 

"S. 

das braune Filtrat wurde mit Kali destillirt und die Destil- 
lationsprodukte durch Salzsäure in WoulTsche Flaschen 
geleitet. Die Säure in der ersten Flasche wurde schnell 
röthlichbraun und beinahe gesättigt. 

Der Process wurde wiederholt, aber mit dem Unter- 
schiede, dass statt Kali Ueberschuss von Kalk und nicht 
eher Hitze angewendet wurde, bis die Entwicklung eines 
absorbirbaren Gases beinahe aufgehört hatte, und dann 
wurde die Temperatur so niedrig als möglich gehalten, um 
das Uebergehen theerartiger Materien zu verhüten. 

Die noch schwach gefärbte Flüssigkeit ward im Was- 
serbade zur Trockne gedampft, mit etwas kochendem Al- 
kohol digerirt und filtrirt, als sie beinahe kalt war. So 
blieb viel Salmiak auf dem Filter. 

Journ. f. prakt. Chemie. LXI. 2* 6 
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Die zur Trockne yerdampfte alkoholische l^ö^ung gab 
eine geringe Menge eines schwach gefärbten Salzes. Das 
Ammoniaksalz, in Platimloppelsalz verwandelt und geglüht, 
gab im Mittel A7,S\ p. C. Platin, entsprach also der Zu- 
sammen setzmig des Salmiaks, 

Das alkalische Chlorid aus der alkoholische^ LQSUag 
war so gering, dass ich davon Behufs der Reinigung DJchtfl 
zu opfern wagte; es wurde daher auf einmal in Piatipsatz 
umgewandelt, welches mit Alkohol gewaschen, in siedendem 
Wasser gelöst und von etwas Unlöslichem ahfiltrirt wur^?. 
Beim Erkalten schieden sich schön goldgellie Kryst^Jle 
aus, von denen 3,6^5 Qrm. beim Glühen 1,565 Platin hiu- 
terliessen. Die Mutterlauge gab noch 2,115 Grm. und 
dieses hinterliess 0,875 Grm. Platin. Das Methylajuinpla- 
tinchlorid enthält in 100 Th.: 
41,61, gefunden wurde im untersuchten Salze 42,35; 41,37. 

Die Entstehung des Methylamins bei der trocknen 
Destillation einer der Substanzen, die bei der Bereitung 
des Holzgeistes erhalten werden, würde, selbst abgesehen 
von Hofmann' 8 Versuchen über die Zersetzung des 
Aethyl- und filethjl-Jodids durch Ammoniak, eine stu-fce 
8tütze ISr die Richtigkeit seiner Ableitung sein. 



XIV. 

Ueber die Darstellung des schwefelsauren 

Jodehinins in breiten, zu optischen Zwecken 

brauchtjaren Krystallen. 

Voll ,^m 

William Bird Herapath. ^^| 

(Pbil. Magaz. VoL VI, Novbr. 1853. No. 4U, p. 54ö.| ^H 




Nach vielen Versuchen über die zwecki^äfleigst^ Art 
der Darstellung obiger Verbindung, die Haidiuger „He- 
rapathit" nennt, ist der Verl', dahin gelaugt, nach Wil)I(ülir 
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bMite blättrige KrystaUe au erhalten von so ausgezeich- 
oetein Polarisationav ermögen, dass zwei dünne Platten, 
kaum dicker als Blattgold, reohtwinklig gekreuzt, das Licht 
voUkommner aljschlossen. als die hesten TurmaJine. Es 
tteht demnach bu erwarten, dass die thenren Nicols und 
TunaaUne durch die KrysttUe des erwähnten Salzes wer- 
äen ersetzt werden. (Der Verf. hatte sich einige darg«- 
iteilt von Vio Zoll Lange und '/,o ZoU Breite.) 

Die Darstellung derselben erfordert -viel Sorgfalt rnid 
genaues Innehalten gewisser VerhIiltnisBe in den Mengen 
der »nxuwendenden StoBFe und \rir geben sie daher mit 
seinen eigenen Worten wieder: 

h£s ist nöthig, dass man sich reines schwefelsaures 
Chioin verschatfe und dieses liefern die Herren Howard 
und Kent so gut als man es verlangen kann. 

Ich löse es in Holzessigsiiure von 1,042 spec. Gewicht 
Itif und verdünne die Lösung mit einer gleichen Menge 
eines normalen Weingeistes, der aus rectificirtem Weingeist 
Ton ©,837 spec. Gew. und einem gleichen Volum Wasser 
gemiflcht ist. Die alkoholische Jodlösung wird aus 40 
Sraine Jod und 1 flössigen Unze rectifloirten Weingeiets 
angefertigt, und das Recept lautet nun folgenderm&Baen ; 
Nimm 50 Grains schwefeis. Jodchinin. 
„ 2 flüss. Unzen Holzessigsäure, 
„ 2 „ „ des erwähnten normalen 

Weingeists,, 
„ 50 Tropfen der alkoholischen Jodlösung, 
Ifige das schwefelsaure Chinin in der mit Weingeist ver- 
mischten Holzessigsäure, erwärme die Lösung bis 54,5" C. 
und füge dann unmittelbar die Jodlüaung tropfenweise 
unter zeitweiligem Umrühren hinzu. Diese Verhältnisse 
ertheilen der Mutleriauge nach der Krystallisation bei 
VÜ" C ein spec. Gew. von 0,986, welches gerade der Krys- 
taUbildun^ äusserst günstig xu sein seheint, denn es bilden 
sich dabei die sehr breiten mid dünneu Tafeln, die auf dei- 
Flüssigkeit schwimiaen und völlig frei von zwischenge- 
lagerten und atthäugenden Platten sind, ^^^ 
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(84 Eerapntli- Ueber seh wcfels 
Es ist nötliig, die Operation in einer weithalsigen Flo- 
rentiner Flasche oder Kolljeu vorzunehmen und Sorge zu 
tragen, dass kurze Zeit nach dem Zusatz des Jods so lange 
die höhere Temperatur beibehalten wird, bis die Flüssig- 
keit klar, dunkel-madeirafarbig; {geworden und sie dann zur 
KrystaUisation unter folgenden Bedingungien bei Seite zu 
setzen : 
1) Das Zimmer muss ziemlich gleich in der Tempe- 
ratur sich bleiben, zwischen 7% — lO** C, da geringe Tem- 
peraturveränderungen dm-ch die dabei entstehenden Strö- 
mungen in der Flüssigkeit den Parallelismus der Krystalle 
zerstören, eine Temperatur von 15" C. aber bewirkt schon 
eine Lösung der dünnen Tafeln. 
2) Die Flüssigkeit muss während des Krystallisirens 
vollkommen ruhig bleiben, auch die gewöhnlichen Vibra- 
tionen des Zimmei-s sind zu vermeiden und dies erreicht 
man nach J. Thwaites am besten, wemi die Flasche mit 
ihrem Hals an eine Schnur gehängt wird, die an einer 
andern Schnur befestigt ist, welche von einer Wand zur 
andern quer doi'chs Zimmer geht. Ich hatte gewöhnlich 
die Flasche auf die möglichst feste Unterlage, eine Mauer, 
einen Pfeiler oder Tisch in ein Kissen von Federn, Baum- 
wolle oder Werg eingebettet. 

3) Die Oberfläche der Flüssigkeit darf nicht zu schneller 
Verdampfung Preis gegeben werden, darum ist eine Flasche 

r oder ein Kolben dienlicher als eine Abdampfschale. 

^^L 4) Eben so zweckmässig ist es, eine im Vergleich mit 

^^K der Tiefe der Flüssigkeit sehr breite Oberfläche zu haben, 
^^m damit die breiten, oben sich bildenden Tafeln daselbst 
^^H schwimmend bleiben, bis man sie wegnimmt, und je grösser 
^^M die Oberfläche, um so zahlreicher die Tafeln, 
^^M 5) Diese breiten Tafeln bilden sich nicht immer und 

^^M wenn man nach 6 Stunden keine bemerkt, so müssen die 
^^M auf dem Boden des Gefässes befindlichen Krystalle in der 
^^B Wärme gelöst werden und dann fügt man noch ein Paar 
^H Tropfen Spiritus und einige Tropfen der Jodlösung hinzu. 
^H 6) Vorausgesetzt, es habe sich eine Parthie der breiten 

^H schwimmenden Tafeln gebildet, so tässt man sie 12 — 24 
^^B Stunden ruhig gewähren, damit sie ihre Flächen vergrös- 
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sem, alle Höhlungen ausfüllen und eine hinreichende Dicke 
erhalten, denn wenn sie zu dünn sind, so halten sie die 
rothen oder purpurvioletten Strahlen nicht zurück, wie 
Haidinger sehr schön gezeigt hat (Pog gen d. Ann. Juni 
18S3). Lässt man aber die Krystalle zu lange in der Mut- 
terlauge, so läuft man Gefahr, sie zerflossen oder ganz 
aufgelost zu sehen. 

Ist der Gegenstand der heif^sen Wünsche erreicht, so 
^t es nun, seine Beute zu sichern, und dazu gehört ziem- 
liche Sorgfalt, etwas Geduld und eine sichere Hand. Zu- 
nächst stellt man so nahe als möglich an den Stand des 
Krystallisationsgefasses einen Tisch, der folgende Gegen- 
stande enthält: 

1) Einen Topf oder kleinen Mörser, um der Flasche 
als Untersatz zu dienen; 

2) einen Vorrath ganz reiner runder Glasplatten, klein 
gfetiug, lun durch den Hals der Flasche leicht sich ein- 
führen zu lassen; 

8) einen Glasstab, der nöthigenfalls bis auf den Boden 
der Flasche reicht; 

4) etwas Marineleim oder Siegellack; 

5) eine Spirituslampe nebst Docht; 

6) eine Quantität Streifen aus Fliesspapier von unge- 
fähr 1 Zoll Breite und 2 Zoll Länge, auch zusammenge- 
faltete Stücken desselben, als Unterlage zu gebrauchen. 

Nun schneidet man möglichst vorsichtig den senk- 
rechten Faden, an welchem die Flasche hängt, durch, in- 
dem man sie an dem übrigen sitzenbleibenden Theil des 
Fadens fest hält; sie wird dann leicht schwingen und man 
bringt sie sanft auf den Untersatz. Hierauf befestigt man 
mittelst des Leims oder Siegellacks eine der runden Glas- 
platten an den Glasstab, fahrt damit flach durch den Hals 
der Flasche, indem man diese ein wenig neigt, und fischt' 
die breitesten Krystalltafeln heraus. 

Ist diese Operation sauber vollbracht, so sieht man 
die Glasplatte mit einer gleichmässig gefärbten dünnen 
Haut bedeckt, erscheinen etwa schwarze Flecken, so rühren 
diese von sich kreuzenden Krystallen auf oder unter der 
Glasplatte her. Letztere muss man mit Fliesspapier weg- 
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nehmen, die, andern schwimmen bisweilen ab, wenn toMi 

Ecke der Glasjjlatte senkrecht in die Höhe bebl^ ii 
manchmal kann man sie auch unter den breiteren Krys- < 
tallen mittelst Fliesspapier wegziehen. Darauf wird dtd ■ 
Platte sorgfaltigst getrocknet, indem man alle Flüssigkeit t 
durch Löschpapier aufsaugen lässt, ohne dit Krj/ttaU/läche m» t 
berühren. Dann trocknet man die Ki^stalle in einem kühlen . 
Raum (von 5—10" C.) 

Zu Zeiten ist es nöthig, sie aufzuschwemmen, oder 
einen Augenblick in kaltes destillirtes Wasser einzutauchen, 
das etwas Jod enthält. Dadurch wird zweierlei erreicht, 
1) wird alle Mutterlauge entfernt, Z) wird die nachmalige 
Bildung von schwefelsaurem Chinin verhütet, welche« die 
vollkommene Polarisation der neuen Turmaliue beeinträch- 
tigen würde, da jeder solcher zwischen den Platten einge- 
lagerter Kry stall schwefelsauren Chinins depolarisirend 
■wirkt. Das Jod verhütet auch die Lösung des neuen Krys- 
talls in Wasser. Nachmals trocknet man sie wieder mit i 
Wasser und an der Luft und stellt sie unter ein umge- , 
stürztes Glas, unter welchem ein LTirglas mit ein Paar , 
Tropfen Jodtinctur sich befindet. Dadurch erhält das Feld 
eine entschieden dunkle Färbung, und war der Krystall 
vorher nicht ganz undurchlässig für rothes oder violettes 
Licht, so wird er es nun vollständifi^. Diese Jodirung darf 
jedoch nicht zu lange fortgesetzt werden (die Zeitdauer 
hängt ab von der Temperatur des Zimmers und ist unge- 
fähr 3 Stunden bei 10° C), sonst werden die Ki'ystalle gold- 
gelb mid verhindern einerseits bei paralleler Stellung die 
genaue Prüfung des Objects, andererseits laasen sie gelbe 
Strahlen durch mid das complementäre Verhalten des 
Körpers au den oberflächüchen Farben scheint verloren ge- 
gangen zu sein — eine in der That bemerkenswerthe Er- 
scheinung. 

Am besten wird der Jodirungsprocess so geleitet, dass 
die Krystalle so viel Jod bekommen, als nöthig ist, um 
ihnen genau das Complement des Gelb mitzutheilen, damit 
die rothen und blauen Strahlen der purpurueu „Körper- 
farbe" neutralisirt werden. Diese Strahlen werden nun 
durch die Platten absorbirt wie dui-ch gelbes Glas. Kommt 
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M Tfti ^d Mun, 86 Iftsseu die parallel gestellten Krystalle 
Meht eiti intensives Gelb durch und die Platte wird be- 
Miiligt und br&chig, sie zerbricht meistens nachher bei 
iM BeSMAgtmf;', selbst wenn sie Vorher einige Zeit der 
IaA tas^detzt llrar, denn dabei verflüchtigt sich das über- 
sdlfisldjtre Jod wieder, zum Beweis, dass keine chemische 
Verbindung stattgefunden. 

Die 8d angefertigten künstlichen Turmaline werden 
sihfieMlich itüt einem dünnen Deckplättcheh von Glas mit 
daMwiiGlien gestrichenem Fimiss von starkem Lichtbre- 
dltmgivenilögen überdeckt. Am besten dient ätherisch^ 
LIMutilf voü Canttdabalsam, die mit Jod für gewöhnliche 
Temperatur gesättigt ist, damit sie nicht Jod aus deii 
KfysttfUlhi aufldse. Man giebt einen kleinen Tropfen davon 
M 4i^ grössere runde ebene Glasplatte, kehrt diese in di^ 
BShBi bringt den Klystall darauf und presst vorsichtig di^ 
Midto Platten fest zusammen. Aller aussen und neben- 
bifinAliehe Bälsäm wird abgewischt und die farbige Platte 
fln der Luft getrocknet. Dann kann sie als Turmalin ge- 
bifaitöht werden.'' 

Der Verf. fügt noch hinzu, dass er oft in einer Stunde 
#M l>uts^nd solcher guter Turmaline gefangen und aufge- 
kitWft hflbe, dass sie bald von den Optikern werden zu 
billigem Preisen als die natürlichen Turmaline verkauft 
wifd^n und dass der Lichtverlust bei ihnen weit geringer 
dd Als bei irgend einem unserer bekannten Pölarisations- 



XV. 

Üeber die Entdeckung des Chinins und 

Chinidins im Urin. 

Von 

Vf. Bird Herapath. 

(Philos. Magaz. Vol. VI, p. 171.) 

Da die Entdeckung sehr geringer Mengen der Alka- 
loide im Harn solcher Kranken, welche deren Salze ge- 
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messen, äusserst schwierig ist mittelst der gewöhnlichen 
Reagentien, so hat der Ver£ die polaris ireiide Eigenschaft 
des schwclelsaureii Jodchinins (s, d. vorstehende Aljhndlg.} 
dazu benutzt, und damit noch Vtooooo Grain nachzuweisen 
vermocht. Bei seinen Untersuchungen des Urins fand er 
nun auch, dass Chinidin unverändert durch die Nieren hin- 
durchgeht. 

Ein ICranlier, welcher in 24 Stunden 40 Grains schwe- 
felsaures Chinin hekommen hatte, iiess einen grünlich- 
gelben sauren Harn, der einen Absatz von Harnsäure unij 
harnsaurom Ammoniak liefere, letzteres löste sich bei Zu- 
satz von Ammoniak und dafür schied sich pun das Tri- 
pelphosphat von Magncsia-Änmioüiafc aus. 

Eine halbe Pinte dieses Urins mit Kali bis zur alkar 
lischtn Reaction versetzt, dann mit Äether geschüttelt, 
hinterliess beim Verdunsten der ätherischen Lösung im 
Wasserbade 0,79 Grain Extract. Das über der Urinschieht 
zurückgebliebene Magma von Phosphaten und etwa an- 
hängenden Alkaloiden wurde in einer Porzellanschale bei 
100" verdampft und der Rückstand mit Aether erschöpft; 
der Äether hinterliess 0,61 Extract. Es wurden aus 8 
Maass-Unzen Urin 1,4 Grain Alkaloid erhalten. Ob dieses 
Chinin oder Chinidin war, wurde folgendermassen ausge- 
mittelt : 

Von einem Gemisch von 3 Drachmen reiner Essig- 
säure mit 1 Maass-Drachme rectitic. Weingeists, welcher 6 
Tropfen verdünnte Schwefelsäure enthielt, wurde 1 Tropfen 
auf eine Glasplatte gebracht und nur ehie Spur des Al- 
kaloids zugesetzt. Nachdem sich dieses gelöst, wurde ein 
sehr kleiner Tropfen Jodtinctur, an der Spitze eines Glas- 
stabs, zugelassen, und sogleich färbte sich die Masse 
zimratfarben, es entstand ein kleiner runder Fleck der 
Jodverbindung und als der Alkohol wieder darüber floss, 
zeigten sich allmäidich die schönen Rosetten des schwe- 
felsauren Jodchinins. Bringt man diese ins Gesichtsfeld 
des Mikroskops mit einem Gypsblättchen und darunter 
einen TurmaUn, so nehmen die Krystalle sogleich die 
beiden Complementärfarben des Gypses an. Alle auf der 
Ebene des Tunnalins rechtwinkligen Krystalle bringen 
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dieselbe Farbe hervor, wie ein Turmalinanalysator unter 
Reicher Stellung hervorbringen würde, während die unter 
90^ zu ihnen geneigten die Complementärfarben hervor- 
rufen. Mit einem Worte, diese Krystaile zeigen dasselbe 
Verhalten, wie der Verf. in dem oben citirten Aufsatz an- 
gegeben. 

Um nun das Chinidin zu entdecken, verdampft man 
einen Tropfen der sauren Lösung und prüft die krystal- 
linische Masse mittelst zweier Turmaline, rechtwinklig ge- 
kreuzt, und ohne Gypsblatt. Man sieht dann runde weisse 
Scheiben mit einem scharf umgränzten schwarzen Kreuz, 
wenn Chinidin anwesend ist. (Im Chinin der Hospitäler 
findet es sich regelmässig bis zu 50 p. C. oder 20 p. C.) 
Wendet man hier nun ein Gypsblättchen an, so verschwindet 
das schwarze Kreuz und wird durch eines ersetzt, welches 
zwei Farben hat, ein Kreuz mit rothen und grünen Franzen, 
wenn nämlich das Roth gebende Gypsblättchen angewendet 
wurde. 

Keines der Alkaloide mit Schwefelsäure und Jod be- 
handelt, zeigt das Verhalten wie das Chinin und daher ist 
die obige Probe sehr scharf, sie ist specifisch für Chinin. 

Von den 40 Grains Chinin wurden in 24 Stunden 
höchstens 11 Gran durch den Urin entleert, und somit 
verschwanden 30 Grains im Körper. Sind diese zerstört, 
oder durch andere Secretionsorgane weggegangen? 
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Untersuchungen über neue Salicylver- 
bindungen. 

Von 

Gh. Gerhardt 

Die Chemiker wissen, dass die Salicylsäureäther, deren 
Kenntniss man Herrn Ca hours verdankt, eine eigenthüm- 



XXV. 

Notiz über Mauineue's Versuch, die Zu- 

sanimensetzimg coniplementärer Farben 

zu Weiss betrefleud. 

Von 
Rndolf Wagner. 

Maunienö hat bekanntlich vor drei Jahren mitge- 
tbeilb, dass man die Zusamniensetzuue compleiiientärer 
Farben zu Weiss sehr eehön vermittelst einer rosenrotlien 
Kobaltoxydullüsung und einer srunen Ntckeloxydullösung 
zeigen köune. Damit der Vei-such vollständig gelingt, ist 
ea erstens nothwendig, dass die beti-effenden MetalUÖsungen 
voUkoirunen rein, zweitens, dass sie hinreichend verdünnt 
seien. Ich habe gefunden, dass eine Lösung von 1 Theil 
trocknen salpetersauren Oxydulsalzes in 20 Th, Wasser sich 
am besten eignet. Als ich den Versuch quantitativ au- 
steilte, um zu erfahren, wie gross die Quantität des Ko- 
baltsalzes sei, die eine bestimmte Menge Nickelsalz zur 
vollständigen Ergänzung seiner grünen Farbe zu Weiss 
bedürfe, machte ich die interessante Beoliachtung, dass 
((leiche Gewichtstheile, mithin auch gleiche Aetjjuivalente 
Kobalt und Nickel nothwcndig sind, um in ihren Verbin- 
dungen ihre rothen und grünen Farben zu Weiss zu er- 
gänzen. 

Wenn man die fast farblose Lösung abdampft, so tritt 
bei einer gewissen Concentration, wahrscheinlich bei dem 
Zeitpunkt, bei welchem das in der Lösung enthaltene 
Toimrothe Kobaltsalz in das yriliie übergeht, plötzlich eine 
grüne Färbung ein. Der durch Kah in der fast unge- 
färbten Lösung sich bildende Niederschlag ist schmutzig 
weiss und nimmt durch tagelanges Verweilen in der Flüs- 
sigkeit eine grünliche Färbung an. 

Ich bin damit beschäftigt, den Versuch zu wiederholen 
und werde in der nächsten Zeit die Resultate desselben 
mit den analytischen Belegen veröffentlichen. 
Joiim. r. prskt. Cliemie. LXI. 3. ^ 
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ir^Mktm blos 1 Atom Wasserstoff ersetzt ist durch die 
Grmppe Methylsalicyl oder AethTlsalicyl, d. h. durch 8a- 
licyl, welches selbst schon Methyl oder Aethyl für Wasser- 
stoff substituirt enthält. 

CH4(CH,)02J Q CH4(CjH5)Oaj Q 

Methylsalicylhydrat. 

Das salicylsanre Methyl wird so das Hydrat des Me- 
thylsalicyls oder das Oxyd des Wasserstoffs und Methylsa- 
licyls, das salicylsaure Aethyl wird das Hydrat des Aethyl- 
salicyls oder das Oxyd des Wasserstoffs und Aethylsali- 
cyls. — 

Hieraus ergiebt sich natürlich, dass z. B. die Verbin- 
düng des salicylsauren Methyls mit Kali das Oxyd des 
Kalium und' des Methylsalicyls repräsentirt: 

CtH4(CH,)0tj o 

Da Htm durch meine Versuche über die wasserfi'eien 
Säuren bewiesen ist, dass man den basischen Wasserstoff 
4er Saure oder das Metall der Salze durch die sauerstoff- 
haltigen Gruppen Benzoyl, Cumyl, Aethyl u. s. w. ersetzen 
kMa, so musste sich eine ähnliche Erscheinung in den 
Sddeyläthem bewirken lassen, wenn meine Ansicht über 
di» Oonstitution dieser Körper richtig ist 

Der Versuch hat meiner Voraussetzung vollständig 
entsiprochen. Es ist ganz leicht, die Salicyläther zu ätheri- 
ficiren, so wie man den Alkohol und den Holzgeist ätheri- 
ficirt Wenn man z. B. Alkohol öder Holzgeist mit Chlor- 
benzoyl oder Chlorcumyl zusammenbringt, so erhält man 
Entwickelung von Chlorwass^*stofeäure und benzoesaures 
Aethyl, cuminsaures Methyl u. s. w. Behandelt man die 
SaKcyJäther mit den nämlichen Chlorüren, so tritt die 
gleiche Reaction ein, man erhält benzoesaures Aethylsa- 
lioyl, euxniMaurf s MethylsaKeyl u. s. w. Mit einem Worte, 
BQ4# feann mit einem Salicyläther und dem Chlorüif irgend 
eineJT Säure eben so viele Verbindungen erzeugen, als man 
laitteiUt eiaes Alkohols und einem solchen Chlorür erhält. 



ltee>4iflftercti MoAode bedi<:nt man stob mir Trenamg der 
K&fper, tterea -Chlorüre llQ«:hUiK eind, wie Schwefel, ArscAik. 
Kinn, Antimon von iwlcben. dit; nicht HÜGliti^o CBiLorver- 
bindun^eat Mdm, wie Biütu. Kupfer, IMiok«l, Kobtilt etc. 
Allein da auch die letzteren Chtorüre nicht absolut feuer- 
beständig fiiia>d, so ist dte Trennung auf trochtiom Wege 
fast nie ganK ßt^tirf, und sie kaiin uor üi der Himd eineB 
Mhr g:«ticbäcktien und mit der Methode v«rtraubeB Analy- 
fifeene ei« exaetes Resultat ßsiyen. Bei der zweiten Me- 
ihmde kaon -das Chlor als Üsydationsiuittel wiriceu. Es 
oxydirt z. B. Eisen wid Kolialt. und verwandelt die arw- 
aigW äJLure in ArsenikBäure. wenn nian Sic in mit Salz- 
aitve ftngesSuertein WaBser gelöst hat. Hieraiil' beruht 
tttkamtGiich di« Vön Gay-Luesac angHf^ehcne chlorome- 
trisctte Ppobe, AlLeio das Chlor pestattet eine liel allffe- 
awiaere Anweadung tu der analytischen Chemie, und dieses 
aaCbzaweisen ist der Zuedc dieser Arbeit. 

Die Versuche der Verfasser beziehen sich nur Buf die 
Anwendon^ des €hlore auf nasssem Wt^e in alkalischen 
oider sauren Ptüesig:keiten. 

Bei Gegenwart eines freien Alkali ist die ozydirende 
Wirkung des Chlors äusserst energisch und die Körper 
werden meist In ihre höchste Oxydationsstufe ühergefiihrt. 
Man kann somit leicht Metalle oder Oxyde, welche mit 
Sauerstoff Säuren bilden, in lösliche Salze überführen, und 
aiJ diese Weise von m Alltalien unlöslichen Oxyden tren- 
nen. Bei Anwesenheit freier Säure ist die Einwirkung viel 
weniger heftig und nur sehr wenige Metalle, als Blei und 
Mangan werden oxydirt, indem sie sich in unlösliche Bi- 
foyde vei-wandeln. 

Erster Fall. 
Wirkung rfes Chlors in alkalische Lösungen. 
,1 .,, ßch'wefeilblei wird in »ollständig unlösliches Bleioxyd 
uod achm^felsaures Alkali ningewandelt. Souiit ist die 
üefawierige Frage über die vollständige Trennung des Bleis 
£9n.Schwef^ gelöst, und eine eben :so sichere als schneile 
^iMhftde zur Analyse des Bleiglanzes gegeben. 
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salicylgruppe und man erhält Chlormethyl, so wie ein neues 
Chlorür, das Salicylchlorür: 

CiHsOj) 

cii 

Diese Substanz ist nicht mit derjenigen zu verwech- 
seln, welcher Piria den gleichen Namen gegeben hat und 
welche nach meiner Ansicht das Hydrür des Chlorsalicyls 
ist. Mein Salicylchlorür ist eine rauchende Flüssigkeit, 
welche von Wasser zersetzt wird wie die Chlorüre des Si- 
liciums, des Phosphors, des Acetyls u. s. w. in Salzsäure 
und Salicylsäure. Sie wirkt heftig auf Alkohol nnd Holz- 
geist und verwandelt diese in Salicyläther und man erhält 
das salicylsäure Aethyl sogar leichter mittelst Salicylchlorür, 
als mittelst eines Gemenges von Alkohol, Salicylsäure und 
Schwefelsäure. Herr Drion, welcher in meinem Labora- 
torio die Untersuchung der beschriebenen Verbindungen 
fortsetzt, hat auch mittelst des neuen Salicylchlorürs das 
salicylsäure Amyl erhalten, welches man bis jetzt mittelst 
der bekannten Verfahrungsweisen noch nicht darzustellen 
vermochte. Dieses salicylsäure Amyl verhält sich wie die 
übrigen salicylsauren Aether, es stellt offenbar das Hydrat 
des Amylsalicyls dar: 

CH4(C5H||)02J o 

Behandelt man es mit Benzoylchlorid, so giebt es das 
benzoesaure Amylsalicyl: 

CiH4(C5Hi|)02) Q 

CiHsO i 

Dieser Körper krystallisirt in prächtigen Nadeln. 

Die vorstehenden Resultate sind vollkommen überein- 
stimmend mit den theoretischen Ansichten, welche ich in 
meiner letzten Abhandlung entwickelt habe. 
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hagen, so sieht man, wie sich das ^rüiie man^nnsaure 
Kali bildet. Man kann also nach Willkühr durch die Ein- 
irirkun^ des Chlors Mangansuperoxyd, niang:insaures und 
Sbennangansaures Alkali erhalten. 

Kupferoxyd hat grosse Neigung, sich mit fixen Alka- 
Ben zu verbinden. Die Vcr])indung ist löslich und wird 
bei einem grossen Ueberschuss des Alkali selbst durch 
Kochen nicht zersetzt. Bei der Bestimmung des Kupfers 
mit Kali bildet sich immer eine grosse ]Mengc dieser Ver- 
bindung. Man kann dies jedoch wenigstens zum grossen 
Theil verhindern, wenn man die Flüssigkeit vor der Fäl- 
hmg ammoniakalisch macht; oder noch besser, wenn man 
in eine alkalische Flüssigkeit, die kein Ammoniak enthfilt, 
Chlor bis ziemlich zur vollständigen Sättigung des Alkalis 
leitet. 

Die schwefelhaltigen Erze des Kupfers können, fein 
gepulvert, in einer alkalischen Flüssigkeit durch die Ein- 
wirkung* des Chlors leicht analysirt werden. Das Kupfer 
und die übrigen Metalle bleiben als Oxyde ungelöst, wäh- 
rend Schwefel, Arsenik und Antimon vollständig gelöst 
werden. Die Gegenwart von Blende in diesen Mineralien 
vermindert im Allgemeinen die Genauigkeit der Analyse. 

Die Oxyde des Kobalts und Nickels werden, wenn sie 
durch Kali frisch gefallt und in einer alkalischen Flüssig- 
keit suspendirt sind, durch einen Strom Chlor schnell in 
Sesquioxyd verwandelt. Bei der Analyse der kobalt- und 
nickelhaltigen Mineralien ist es oft mit Schwierigkeiten 
verbunden, diese Metalle von Arsenik und Antimon zu 
trennen. Leicht gelingt es auf folgende Weise: 

Man behandelt das Mineral mit Salpetersäure, verdünnt 
die Flüssigkeit mit Wasser, fügt einen grossen UcbersolMSs 
von Kali hinzu, erwärmt gelinde und leitet einen Strom 
Chlor hinein, bis der Niederschlag vollkommen schwarz ist. 
Die Flüssigkeit enthält dann Arsenik und Antimon als Al- 
kalisalze; der unlösliche Theil enthält die übrigen Metalle 
als Sesquioxyde, ohne irgend eine Spur von Arsenik und 
Antimon. 

Die Phosphorsäure kann wie Arsenik und Antimon 
von den übrigen Metallen, welche Sesqui- oder Bioxyde 
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Qitd Katron, welche die Kohlenfäura sättigen, sogleich ge- 
SJlt. Kalkwasaer verhält sich ebenso, nur entsteht sogleich 
HU Niederschlag von kohlensauieni Kalk. 

Die Lösung des kohlensauren Chinins liefert also an- 
fangs Krystalle dieses äalzes, später aber '^ersetzt sich die 
Verbindung in Chinin und Kohlensaure. Eine Losung von 
koMensaurem Cinchonin verhält sich ganz analog, es setzen 
sich jedoch nie Krystalle aus derselben. ab, weil sich A»» 
Salz nur in geringei- Menge bildet; dies Letztere hat ohne 
Zweifel darin seinen Grund, dass die Loslichkeit des Cin- 
chonins in Wasser durch die Einwirkung der Kohlensäure 
sehr wenig vermehrt wird. 

Die Krystalle des kohlensauren Chinins sind nadeU 
förmig und durchscheinend, verwittern leicht an der Luft, 
sind löslich in Alkohol, iinlöslich in Aether, und bläuen 
gerötbetes Lakmuspapier. Bringt man sie mit Säuren zu- 
sammen, so entsteht ein heftiges Aufbrausen. Bei 110" 
zersetzen sie sich, indem Kohlensäure entweicht und Chinin 
nnverändert zurückbleibt; letzteres schmilzt, wenn die Tem- 
peratur bis 170'' erhöht wird. Die Zersetzbarkeit des Salzes 
bei nicht sehr hoher Temperatur gielit ein bequemes Mittel, 
ilafiselbe zu analysiren. Es wird genügen, von mehreren 
aoBgefühtten Analysen eine einzige hier anzugeben. 

In eine 12 bis lä Centimeter lange, an einem Ende 
geschlossene Glasröhre von bekanntem Gewicht wurden 
0^99 Grm. kohlensaures Chinin gebracht, Dieselbe wurde 
mittelst eines mit Caoutcbouc überzogenen Korkes mit 
einei" gebogenen Röhre in Verbindung gesetzt, welche unter 
eine durch Quecksilber gesperrte graduirte Glasglocke mün.- 
det^. Das Ende dieser Höhre ragte über der Oberfläche 
des Metalls hervor und gelangte bis in den leeren Theil 
der Glocke, in dem sich die Kohlensaure ansammeln musste. 
Dia geschlossene Rühre, in welcher sich das Salz befand, 
wurde im Oelbade erhitxt, in welchem zugleich ein Ther- 
uwietei- eingetaucht war. Bei UO" zersetzte sieh das 
SaJiz, indem es Kohlensäure entwickelte, ohne Jedoch eine 
meikliche Veränderung seiner physikalischen Eigenschaften 
wabmishmen zu lassen. Die angewendeten 0,iä^' Gj?iq. 
des Salzes gaben bei 0" und 760 Mm. Druck 21,36 C. C. 
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Ft&aslf^kelt wh-d anf^esäuerC und daraus die SchwefeisäBre 
durch Chlorbaryum s:etSHt. 

Diese Methode wird besonders bei der Analyse blei- 
haltiger Schwefelverbindungen mit Vorthell angewendet; da 
das Bleibioxyd vollständig ungelöst bleibt, und man mithin 
die zahllosen Unannehmlichkeiten nicht zu fürchten hat, 
welche die geringo Löslichkeit des eohwefetefturen Blei- 
oxyds in der Regel verursatht. 

Sehr viele organische Verbindungen sind in Kali lös- 
lich, oder werden es durah den oxydirenden Kinfluss dee 
Chlor. In der so erhaltenen Losung treten im Allgemeinen 
die Reactionen eheu so ein, wie bei Abwesenheit orf^ani- 
9cb«r Stoffe. Die Einwirkung des Chlors nnd der Alkalien 
iBt auch zur Zerstörung der Filter, auf denen die Bchwe- 
felTerhindungen des Zinks, Bleis und anderer mehr oder 
oder minder flüchtiger Metalle gesammelt wurden, von 
Vortheil. Man vermindert somit die bei der Verbrennung 
ier Filter oft eintretenden Verluste. 

Diese Methode kann ferner auch bei der Bestimmung 
der IB oi-{^aniBchen Körpern enthaltenen Mineral Substanzen 
utgewendet werden, und man vermeidet dabei die bei der 
Binäscherung unvermeidlichen Verluste, 

£ine Substanz, deren Untersuchung sehr grosee Schwie- 
rigkeiten bietet, ist das vulkanisirte Caoutchoue, in welches 
man sehr oft Bleiweiss und Zinkoxyd bringt. Man unter- 
wirft dasselbe zunächst der Einwirkung koohender Salpe- 
tersäure, die es angreift und in einen sehr fein zertheilten 
ZBStend überführt. Zu der trüben Flüssigkeit setzt man 
Wasser und einen Uobersehuss von Kali, und leitet dann 
einen Strom CUorgas in das Gemisch. Dadurch werden 
die Oxyde des Zinks und Bleis und eine weisse hamge 
Hasse niedergeschlagen. Der Schwefel bleibt als schwe- 
felsaures Alkali gelöst. Man bestimmt ihn als schwefel- 
sauren Baryt. Den unlöslichen Theil behandelt man mit 
Sssigeäure, welche die beiden Metalloxyde auflöst; man 
kaim sie dann durch Schwefelwasserstoff aus dieser Lösung 
aileiL 

Auf diese Weise kann man in kurzer Zeit die in dem 
Caoutchoue enthaltenen Mineralstoffe bestimmen, was ohne 
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XVTII. 

Ueber die in einigen Pilzen enlhallenen 

Säuren. 

Vou 
DeBiaignes. 

(Compl. rml. Novbr. 18J3, p. 782.) 

Braconnot hat unter dem Namen Boletsäure [aci'dt 
I klftiqne) und Schwammsäure (acide fuugigne) zwei iß den 
Pilzen vorkommende Säuren beschrieben. Seit dem Herbste 
des vergangenen Jahres hatte ich diese Säuren, um sie zu 
analysiren, dargestellt, und obgleich Bolley die Zusam- 
mensetzung der ersteren derselben schon vor mir ange- 
geben hat, halte ich ea doch nicht für unnütz, die Resul- 
tate, -welche ich meinerseits erhalten habe, zu veröffent- 
lichen. 

Ich habe die Boletsäure aus bolelus pseutio'igttiariftx dar- 
gestellt, in welchem sie von Braconnot entdeckt worden 
ist; doch habe ich sie in geringer Menge auch in andern 
Pilzen gefunden. Diese Säure ist sehr leicht rein zu er- 
halten, da sie in Wasser sehr wenig löslich ist; die ver- 
gleichende Untersuchung derselben zeigte, dass sie mit der 
Fumarsäure identisch ist. Die aus dem Silbersalz darge- 
stellte freie Säure gab in der Leere getrocknet bei der 
Verbrennung mit Kupferoxyd und Sauerstoff 41,85 p. C. 
Kohlenstoff und 3,73 Wasserstoff. Die Formel CsH40g, 
d. i. die der Fumarsäure, verlangt 41,38 Kohlenstoff und 
3,45 Wasserstoff. Das bei 100" getrocknete Silbersalz gab 
beim Glühen 65,01 p. C. Silber, die Formel verlangt 
65,45 p. C. 

Die aus Pilzen gewonnene saure Flüssigkeit, aus wel- 
cher die Boletsäure durch Concenti'ation und Krystallisation 
entfernt war, wurde mit Ammoniak gesättigt und durch 
Chlorcalciura gefällt; dadurch wurde eine beträchtliche 
Menge phosphorsauren Kalks abgeschieden. Die filtrirte 
Flüssigkeit wurde erhitzt; es entstand sogleich ein weisser 
]onni, f. prikl. Cbemi«. LXl. 3. 7 
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«Borsäuren Kali« bei Gegenwart von Kupferoxyd und 
Uanganoxyd. Der Versuch gelingt leicht und sicher, wenn 
man einen Sti-om Chlor in eine zuvor auf IM) bis iW> er- 
wärmte Kalilöaung leitet, in welcher suspendirter feiner 
Quarzsand, Eisenkies, Arsenililiupfer. Kupfer, die Oxyde 
von Kupfer, Nickel oder Kol)alt cnthaiten sind. 

"Wenn diese Zersetzung beginnt, so widersetzt sie sich 
fast vollständig der oxydirenden Wirkung des Chlors, allein 
man kann sie bei der Analyse dadurch verhindern, daes 
man die zu untersuchenden Substanzen sehr fein pulvert. 

Die erwähnte SauerstofTentwickiung tritt bisweilen hei 
der Fabrikation des chlorsauren Kalis im Grossen ein, 
sowohl wenn man das Chlor in über 60° erwärmte Kalk- 
milch leitet, als auch wenn man chlorsauren Kalk mit 
Chlorkalium erhitzt. Die Gegenwart der Kieselsaure in 
dem Kalk genügt, um die Gasentwicklung und den Verlust 
an chlorsaurem Kall, der dadurch herbeigeführt wird, zu 
erklären. 



xxvn. ;, 

lieber eine neue Methode. Jod nachzu- 
weisen und zu bestimmen. ■• 



(CoiH/zt. rend- Decbr. 1833, p. Sfifi.l 

Eine sehr einfache Methode, das Jod selbst bei Ge- 
genwart von Chlor und Brom nachzuweisen und zu be- 
stimmen, ist folgende: 

Die Flüssigkeit, welche Jod als Jodür enthält, bringt 
man in eine an einem Ende verschlossene Bohre und fügt 
einige Tropfen Schwefelkohlenstoff oder Chloroform hinzu 
und dann eine sehr verdünnte wässripe Bromlosung. Das 
Brom zersetzt nur die Jodüre, nicht aber die Ciilorüre und 
ßromüre. Man scliüttelt das Gemisch, das verdrängte Jod 
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Kalkealz fallen, welches in verdünnter SKlpetersaure gelöst 
Krystalle von der Form des zweifach-äpfelsauren Kalkei 
gab. Das saure Ammoniaksalz lieferte beim Erhitzen bis 
180" die schwer lösliche Substanz, die man unter gleichen 
Umständen aus dem sauren äpfelsauren Ammoniak erhält. 
Die Analyse des bei 100" getrockneten Silbersalzes gab 
13,59 p. C. Kohlenstoff, 1,58 p. C. Wasserstoff und 62,13 
p. C. äUber; die Formel des äpfelsauren Sitberoxyds 
C^Oio, 2Ag verlangt 13,79 p. C. Kohlenstoff, 1,15 p. C. 
Wasserstoff und 62,07 p. C. Silber. 

Die Schwammsäure scheint sonach nur ein Gemenge 
Ton Aepfelsäure mit Citronsäure and Phosphorsäure zu sein. 



XIX. 

Modification des Kohlensäureapparales 
Bd. LX, pag. 34. 



Eine sehr zweckmässige 
Aenderung des Apparats zur 
Bestimmung der Kohlensäure, 
den ich Bd. LX, pag. 34 be- 
schrieben habe, scheint mir 
die hier in '/a der natürlichen 
Grösse abgebildete zu sein, 
die Herr G ei ssler in BerUn 
neuerdings in Anwendung ge- 
bracht. 

Vergleicht man diesen mit 
der Abbildung auf pag. 35, 
Bd. LX, so sieht man, dass 
das Gefäss mit Schwefelsäure 
B, welches die Trocknung der 
entweichenden Kohlensäure 
bewerkstelligen soll, aus zwei 
mit einander communicirenden 
7* 




Auf diese Weise kann man zugleich das in einem ge- 
^benen Gemenge enthaltene Chlor. Brom und Jod be- 
Biimmon. Mittelst einer titrirten Süberlösun/f erkennt man 
die Menge des zur Fallung der drei Metallmde erforder- 
lichen Silbera Darauf be stimmt man durch Brom das 
Jod, und endlich duroh titrirtes Chlor das Brom und Jod. 
Auf diese Weise erhält man die zur Berechnung nöthigen 
Elemente. Ea tot fast übei-fltissig, anzugeben, wie man die 
titrirte Chlorlösung darsteUt. Man bereitet eine Lösung 
Ton Chlor in Wasser, und setzt so viel Waasor noch hinzu, 
dass die Flüssigkeit ein bestimmtes Volumen einnimmt. 
M&n bestimmt den Gehalt derselben durch eine titrirte 
Löfiung von Jodkalium, und verföhrt auf die angegebene 
Weise mit Schwefelkolilenstoff. Die Menge dee zur Zer- 
setzung des JodkaUums erforderlichen Chlors giebt den 
Gehalt der Losung an. Die Chlorlösung musa natürlich 
frisch bereitet und Ln einer blauen Flasche mit Glasstöpsel 
ärtlfbewahrt sein. Wenn die Flüssigkeit einige Tage g«- 
Kanden hat, so ist es gut, ihren. Gehalt vor der Aawen- 
dung zu prüfen. 



xxvm. 

Ueber die ZusammenseLzung einiger 
Niederläiidisclier Wässer. 



J. W. Ounning, 

Dl", phil., Aasisfenten am chemiselicn Laboratorium 
der Utreoht'sclicii Universität. 

fAnsiögc aus dessen Inaugural-Disscrtation: Underzoek naat- den 

&OTSprong en de tehsihundige nafwur van eeiüge Nederlandsthe 

WaterM. Utrecht, Daune ofelficr, ISäU.) 

Der Verf hat verschiedene Sorten von Wasser von 
iriederländischem Boden einer chemischen Untersuchung 
tmterworfen, deren numerisches Resultat in nachstehender 
Tabelle zuBammengestellt ist. Es sind zwei Sorten Pluss- 
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gelbe Färbung der Flüssigkeit unter Ausscheidung Ton 
Schwefel von selbst, langsamer in der Kälte, rascher in der 
Wärme. Mit der Farbe verliert die Säure auch ihr ausser- 
ordentliches EntbläuungsvermÖgen, die Fähigkeit Silberso- 
lution ZT] schwärzen, ebenso den erwähnten eigenthüm- 
lichen Geruch. Schütteln mit Sauerstoffgas oder atmos- 
phärischer Luft beschleunigt die Entiarbung und den 
Verlust der charakteriechen Eigenschaften dieser Säure, 
und beinahe augenblicklich gehen dieselben verloren, wenn 
man mit ihr oxydirende Agentien: Ozon, Chlor, Brom, 
L'ntersalpetersäure u. s. w. , wie auch Schwefelwasserstoff 
zusarmn e nb rio g t. 

Beim Sättigen der braungelben Säure mit Basen: Kali, 
Natron, Zinkosyd u. s. w,, erhält man eine farblose Flüs- 
sigkeit, welche auf Indigotinctur und Silberauflösung ge- 
rade so wie die freie Säure wirkt. Diese Eigenschaften 
besagter Salze gehen aber ebenfalls verloren beim Schütteln 
der Flüssigkeit mit atmosphärischer Luft, durch die vorhin 
erwähnten oxydirenden Agentien, wie auch durch Schwefel- 
wasserstoff, welcher Schwefel aus der Salzlösung fällt. Ein 
Volta'scher Strom, durch gelüste schweüigsaure Alkalien 
geleitet, verändert diese an der negativen Elektrode so, 
dass sie die Eigenschaften derjenigen Verbindungen er- 
langen, welche man bei der Sättigung der oben erwähnten 
braungelbeu Säuren mit alkalischen Basen erhält, 

Faraday und Andere geben an, der an der negativen 
Elektrode ausgeschiedene Wasserstoff reducire die dort be- 
findliche schweflige Säure unmittelbar zu Schwefel. Was 
das Endergebniss betrifft, so ist dem allerdings so, allein 
obige Angaben zeigen, dass der schwefligen Säure anfäng- 
lich nur ein Theil ihres Sauerstoffes entzogen wird, und 
eben in Folge hiervon eine Oxydationsstufe des Schwefels 
entsteht, die niedriger sein muss als diejenige von SOj 
und welcher die braungelbe Farbe, das ausserordentliche 
EntbläuungsvermÖgen u. s, w. zukommt. 

Wie der an der negativen Elektrode sich ausschei- 
dende Wasserstoff wirkt auch die phosphorige Säure auf 
_^e wässrige schweflige Säure ein. Vermischt man con- 
Hptitrirte phosphorige Säure oder die sogenannte phospha- 
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tische Säure (welche ich bei meiaen Versuchen angeiweH- 
-det habe) mit etwas wässriger schwefliger Säui-e, •so findet 
im ersten Augeafaliclie keine merl^liche ßeaction statt. 
Das GemiBch ist anfänghch üarhloe, nimmt aber selbst in 
der Kälte bald eine braungelbe Färbung an und beaitm 
nuu in einem' aoBgezeichoeten Grade atle die Eigenschaf- 
ten, welche die an der negativen Elektrode gefärbte schwof- 
bge Säure zeigt; wobei noch zu bemei-ken ist, dasa diese 
Eeaction in der Wärme rascher als in der Kalte statt- 



Die wässrige schwellige Säure löst bekanntlich Zink, 
Eisen und einige andere Metalle ohne WasserstofFgasont- 
wicklung auf, indem sie sich hierbei sofort braungelb färbt, 
Giesst man die Säure, nachdem sie nur wenige Seeunden 
mit Zink- oder Eisenfeile geschüttelt worden, vom übrig- 
bleibenden Metalle ab, so besitzt sie schon in einem auseer- 
ordenthcheu Grade das Vcrraögeu, die Iiidigolösung zu 
entbläuen, und aus einer Anzahl gelöster Metallsabie 
Schwefelmetalle zu fällen. Die Lösungen des Silber-, Queck- 
silber-, Kupfer-, Wismuth-, Kobalt und Kickel-rNitrates werden 
durch unsere braune Flüssigkeit augenblicklich geschwärzt, 
aus einer Brechweinsteinlösung; wkd Kermes; aus getöeter 
arseniger Säure dreifach Schwefel-Arsen gefällt und zwar 
hei der Siodhitze rascher als in der Kälte, ilierbei ist zu 
erwähnen , dass beim Erhitzen der Brechweinsteinlöeang 
mit der braunen Flüssigkeit in einem Probirgiäschen die 
Wandungen des letzteren mit einer stari metallisch- glän- 
zenden Hülle sich überziehen, welche das Gefäss zu einem 
vollkommenen Spiegel macht, aber nichts anderes als 
Schwefel-Antimon ist. Die gelösten Bleisalze geben einen 
röthlichgelben Niederschlag, der bei der Siedhitze schwara 
wird. Kohlensam-es und Schwefels aurea Eleiosyd schwätzt 
sidi ebenfalls, wenn mit der braunen Flüssigkeit erhitzt. 

Pügt man zu der wässrigen schwefligen Säure, die 
durch kurzes Zusammenstehen mit reiner Eisenfeile braun 
gefärbt worden, Kali-, Natron- oder AmmoniakJösuAg, so 
fällt neben Eisenoxydulhydrat auch schwarzes Schwefeleisen 
nieder, so dass der hierbei erhaltene Niederschlag schwarz 
erscheint. Beim Stehenlassen der (vom Zink) abgegosse- 
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Kall« alkalische Reaction *), wenn lietrachüicbe Jdengeti bti t' 
einer sebr Biissig^en Wärme concetitnrt werden. Zu^leiofa t 
zeigt eich tÜe vorher mit Amiiioniali versetzte und filtrirte * 
Flüssigkeit (damit kein« Spur Ivalk als Bicarl>önat ia L^ c 
suiig bleibe) kalkhaltig. i 

Es sclieint somit, -dass auch kohleoBaures Kali odiw a 
Nati'on sich eben so nie diLS ÄitinuiaiiakBalz gegen Gypp « 
verhalte, wie^^'ohl wahrscheinlich in ^friiige-rem Maa^se. i 
Folgende Versuche beweisen diese Anomalie unwiderlegiich. > 

Wenn majn eine Gyp^ösung mit einem reichliobeu c 
Uebersehuse von kohlensaurem Kali (oder JNatron) ver- 
mischt und einige Zeit kocht, wird allerdings aller Kalk i 
abgeschieden ; wenn man aber beide Flüssigkeiten bei g.^ 
wohnlicher Temperatui- vermischt und nach einiger Zeü, 
nach Zu»atz von einigen Tropfen Ammoniak,' filtriit, zei^ 
03:alsauros Ammoniak immei' deutliche %uren von Kalk 
in der durchlaufenden Flüssigkeit an. Selbst eine Mischung 
von 1 Aec{, S03,CaO mit etwas mehr als 1 Aei^. CC)s,KftO 
(2 Grm. Gyps auf 2,5 Grm. Uohlensauree Xaii) mit eiaar 
zureichenden Menge Wasser, kann unter stetem Umrühren 
bei einer sehr mänsinen Temperatur zui- Troekniss gebracht 
werden, ohne alle Keaction auf aufgelösten Kalk zu ver- 
lieren, und reines Wasser zieht aus dem Rückstande n(ieh 
Spuren unzer&etzten Gyijs. 

Wenn man umgekehrt in eine sehr verdÜBHte Auf- 
lösung von kohlensaurem Kali einen Ueherschuse tob 
Gyps in Pulverform bringt, bleibt die Flüssigkeit audi 
nach wiederholtem Umschütteln deutiich alkalisch , unil 
kann selbst auf dem Wasserbade eingetrocknet werdcB, 
ohne diese Reaction zu verlieren. 

Die Interpretation dieser Versuche kann wohl keine 
andere sein, als diese, dass Gyps und kohlensaures AlkaU ^ 

*) Man hat sich -m hüten, bei dieser Piilfung rothes Lakmu»- | 
papicr anzuwenden, wns überhaupt ein schlochtcs Bcagens ist, denn 
es -wird nicht allein durch Alkftfien und tilkaliscfec Salze gäblittK,' 
sonderu aucli durch diejeuigen noutnalea Salze, Üema Säore fl&clitic . 
ist und schwächer, als die xur Rotliung des Fapiefs mgewendets | 
Säure, Da aber meistens hierzu Schwefelsäure benutzt wird, kann 
dieser Fall viel&kch »orkommcn, z. U. bei Auüösuogcn vDo do^ielt- 
kohlcnsaurcn Erden u. dg]. 
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keine freie schweflige Säure mehr vorhanden sei, schüttele 
man sie unter LuftauascUuss mit Zinkoxyd zusammen. Da 
diese Basis mit wässriger schwefliger Säure sofort zu einem 
geruchlosen Salze sich vereinigt, so kann unsere Flüssig- 
keit keine schweflige Säure mehr enthalten und sollte sie 
daher nach ihrer Behandlung mit Zinkoxyd völlig geruch- 
los sein. Nichtsdestoweniger entwickelt aber dieselbe, so- 
bald sie in Berührung mit atmosphärischer Luft oder Sauer- 
stoffgas getreten ist, einen starken Geruch nach schwef- 
liger Säure, welchen man am besten bemerkt beim Ein- 
bringen einer kleinen Menge unserer Flüssigkeit in ein 
luft- oder sauerstoffhaltiges Gefäss, Wird die mit schwef- 
liger Säure behaftete Luft durch irische ersetzt und diese 
mit der Flüssigkeit zusammengeschüttelt, so kommt neue 
schweflige Säure zum Vorschein, nach mehrmaliger Wieder- 
holung der gleichen Operation gelangt man jedoch dahin, 
dass die Losung keine weitere schweflige Säure mehr durch 
atmosphärische Luft entwickein lässt. Ist dieser Fall ein- 
getreten, so hat unsere Flüssigkeit ihr ausserordentliches 
Entbläuungsvermögen und sonstige Eigenschaften verloren, 
ohne dass sie hierbei im Mindesten getrübt worden wäre, 

Aus diesen Angaben erhellt, dass der Verlust des 
Entbläuungsvermögens zusammenhängt mit dem erwähnten 
Auftreten von schwefliger Säure und wird wahrscheinlich, 
dass diese Säure entstehe, indem ein Theil des Schwefels, 
enthalten in der Säure unseres Zinksalzes , durch atmos- 
phärischen Sauerstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur 
herausoxydirt werde. 

Die ao veränderte Zinksalzlösung, wenn mit etwas Salz- 
säure versetzt und bis zum Sieden erhitzt, trübt sich in 
Folge ausgeschiedenen Schwefels, was zu beweisen scheint, 
dass besagte Salzlösung ein unters chwefligsaur es Salz 
enthalte. 

2. Durch eine Reihe von Verbindungen, in welcher 
erregter Sauerstoff enthalten ist, d. h. welche die frische 
Quajaktinctur bläuen, also : 

a) durch alle Oxyde der edlen Metalle, unter welche 
luch die Oiyde des Quecksilbers zu zählen sind ; das rothe 
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und kräftiger stattfindet, als beim Gyps. Die Lösung von 
schwefelsaurem Kali, welche man mit reiner Magnesia 
alba in Berührung bringt, wird bald sehr stark alkalisch 
und enthält somit schwefelsaure Maj^esia neben kohlen- 
saurem Kali. 

Es ist aber nach Obigem leicht einzusehen, dass man 
durch die Analyse schwerlich das Verhältniss der in einem 
Wasser aufgelösten Erd- und kohlensauren Alkalisatze auf- 
finden kann, denn beim Verdampfen des Wassers zum 
Behufe der Analyse tritt zwischen beiden Salzarten eine 
Wechselwirkung ein, durch welche die schwefelsauren Erd- 
salze und die kohlensauren Alkalien ihrer Menge nach | 
vermindert werden, während die des kohlensauren Kalkes 
und der schwefelsauren Alkalien um ein entsprechendes 
Quantum vermehrt wird. Es ist bis jetzt unmöglich, dieswi 
Fehler zu umgehen, denn man bedarf immer der Ver- 
dampfimg, oder wenigstens einer anhaltenden Kochung, um 
die zweifach-kohlensauren Verbindungen zu zersetzen and 
deren Menge zu bestimmen. Nur auf diese Weise würde 
man den Zweck erreichen können, dass in einem natür- 
lichen Wasser durch drei Versuche bestimmt würden : 1) die 
Menge der freien Kohlensäure, 2) die an kohlensaure Erd- 
salze gebundene Kohlensäure und 3) diejenige, welche mit 
Kali oder Katron verbunden ist. Der Verf hoffte durch 
indifferente Gasarten diese Trennung zu bewerkstelligen; 
er fand, dass beim Durohleiten von reinem Wasserstoflfgafl 
durch ein natürliches Wasser ein Theil der Kohlensäure 
ausgetrieben wurde; es ist dies aber nur die freie Koh- 
lensäure, denn die Doppelcarbonate werden imter diesen 
Umständen nicht zersetzt, wie es ein besonderer Versuch 
lehrte. Man könnte auf diese Art sehr gut die freie Koh- 
lensäure von der gebundenen trennen, wie aber Letzteee 
zwischen Erdsalzen und Alkalien zu vertheilen ist, kum 
man dadurch nicht erfahren. 

Der einzige Weg, annähernd genaue Resultate zu er- 
halten, scheint dieser zu sein, das Wasser bei sehr gelinder 
Wärme zu verdampfen ; die Menge der abgeschiedenen Erd- 
salze wird in diesem Falle sich am meisten derjenigen 
nähern, welche wirklich als solche im Wasser aufgelöst war. 
(Fortsetzung folgt.) 
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z. B. entwickeln ^ie in Beriibrung mit Luft keine schweflige 
Säure, fallen sie ans Brechweinsteinlösung keinen Kermee 
n. 8. w. Aus diesen wesentlichen Unterschieden erhellt 
daher mit Gewissheit, dass das bei der Einwirkung der 
schwefligen Säure auf Zink u. s. w. entstehende indigo- 
entbläuende Salz von dem gewöhnlichen unterschweflig- 
sauren Salze verschieden sei. 

Oh bei der Reaction des an der negativen Elektrode 
nascirenden Wasserstoffes, der phosphorigen Säure oder 
des Zinks u. s. w. auf wässrige schweflige Säure eine 
eigentbümliche bis jetzt noch nicht gekannte Oxydations- 
stufe des Schwefels sich bilde, müssen künftige Untersu- 
chungen entscheiden. Manche der angegebenen Reaetionen 
geben der Vennuthung Raimi, daas die fragliche Säure 
Schwefelwasserstoff enthalte. 

Als sicher kann jetzt schon gelten, dass die in Rede 
stehende Oxydationsstufe des Schwefels einen aauren Cha- 
rakter hat, da sie sich mit Alkalien und anderen Salzbasen 
verbindet ; dass sie im freien, d. h. in Wasser gelösten Zu- 
staude bestehen kann und als solche gelbbraun gefärbt 
aber von so unbeständiger Zusammensetzung ist, dass eie 
schon in der Kälte unter Schwefelausscheidung sich zer- 
setzt; dass sie durch Salzsäure, Schwefelsäm"e , phoaphop- 
säure, ja selbst durch schweflige Säure aus ihren Verhia- 
dungeq mit Salzbasen abgetrennt wird, was schon aus der 
brau,nge]ben Färbung erhellt, welche die genannten Säuren 
in den gelosten Salzen unserer Säure, z. B. in dem Zink^ 
s^lze, veranlassen; dass sie sowohl in ihrem freien als an 
Salzbasen gebundenen Zustande die Indigolösung mit 
ausserordentUcher Energie entbläut; dass sie mit alkali- 
schen Salzbasen, Zinkoxyd und Eisenoxydul verbunden, 
weder in der Kälte noch in der Siedhitze hei ausgeschloSr 
sener Luft sich zersetzt; dass sie und ihre Salze leichter 
als irgend eine andere Säure des Schwefels oder deren 
Salze Sauerstoff aufnehmen und hierbei schweflige Säure 
zum Vorschein kommt; dasa sie und ihre Salze zerstört 
werden durch alle Agentien, welche die frische Quajak- 
tinctur bläuen, und endlich dass sie und ihre Salze sehr 
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leicht zerstört werden durch Schwefelwasserstoff untor Aua- 
scheldang Ton Schwefel. 

Auch haben wir Grund, anzunehmen, dass die braun- 
gelbe Flüssigkeit, welche beinahe auf^enblicklich heim 
Schütteln der wässrig'en schwefligen Säure mit Zink- oder 
Eisenfeile entsteht, dieselbe SÄure im freien Zustande ent- 
hält, welche sich beim Durchgang eines Volta'sehen Stromes 
durch wilS3rige schwellige Säure an der negativen Elektrode, 
wie auch bei der Einwirkung der phosphorigen Säure auf 
was Sri go schweflige Säure bildet. Besagte braun gelbe 
Flüssigkeit enthält aher neben der letztgenannten Säure 
und freier schwclligen S&ure auch einiges Sulfit und ge- 
wöhnlicheB Hyposulflt und eben so mehr oder weniger des 
Salzes, welches unsere eigenthüm liehe Säure mit dem Zink- 
oxyd oder Eisonoxydul bildet, je nachdem das Zink oder 
Eisen längere oder kürzere Zelt mit der wässrigen schwef- 
ligen Säure in Berührung gestanden. 

Was die farblose Flüssigkeit betrifft, welche man 
unter Luftaussehtuss bei längerer Einwirkung der wässrigen 
Behwefligeu Säure auf Zink oder Eisen erhält, so ist nicht 
daran zu zweifeln, dass darin unsere eigenthünüiche Säure 
an Ziukoxytl oder Eisenoxydul gebunden, und überdies noch 
ein Sulfit und Hyposulfit enthalten sei. 

Nach Darlegung dieser Thatsacheu gehe ich zum Ilaupt- 
gegenstand dieser Mittheilung über und will ich der Kürze 
halber bei der Beschreibung meiner Versuche die braun- 
gelbe Flüssigkeit (durch kurze Einwirkung der wässrigen 
uhwefligen Säure auf Zinkfeile erhalten) die mure und die 
farblose Flüssigkeit (durch längere Einwirknng der schwef- 
ligen Säure auf das gleiche Metall unter Luftausschluss 
erhalten) die tunttrale Flüssigkeit nennen. 

Lässt man nur wenige Tropfen der sauren Flüssigkeit 
in eine verhältnissmässig grosse Menge mit IndigolÖsuag 
bis zur Undurchsichtigkeit gebläuten Wassers fallen, so 
tritt beim Vermischen augenljlieklich völlige Entbläuung 
ein und es ist kaum nöthig zu bemerken, dass eine ge- 
g:ebene Menge der sauren Flüssigkeiten auch nur ein he- 
BÄmmtos Quantum Indigotinctur enbläut, 
^^Hmh das Entbläuungsvermögen der sauren Flüssigkeit 
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yicr^^n ^\e -g<^iwefel^tüc]^^ti .i^psgepucM , ,(^l(ge8^yH uBd 
ihßilß lifli M^ftsserbade er>väi-nit (wobei sie jfp ^unipln 
leutjl^Sen ipu^ ir^uoheiO, tjieils mit .Salpetersäure .p^jfUrt, 
und irtje ^Flu^igkc;\t ,n9f pjiosphoc^ävire .geprüft, ^ip Tftsil 
ider,Schwefel,^)^iick^p,S(tU,nftch ,(|ea Verf. yocschla/f in .pinpx^ 
Glase unter Wasser aufbewah];t ^deifi .^ptun qj}^ |C^en^,)- 
scheu Gutachten beigelegt werden. Nach längerem Auf- 
bewahren unter Wasser verliert zwar dieser Sehwefelphos- 
phor das Vermögen zu leuchten, aber er enthält dann 
Phoaphorsäure. {Sollte es bei Anwendung mehrer Schwe- 
felstücke nicht vorkommep ^^nnen, dass bei geringem 
Phosphorgehalt der Substanz einige Phosphor aufnehmen, 
JH^ere 49^egep j\is^it'7 . W,) 

Durch eine Rejhe besonderer Versqchf .hat der .Verf. 
die ^Jrenze, l>i8 zu welcher noch Phosphor zu entdecken 
war, a^iltj^iidlP gefiqflljt. Eip f hq^u^ortijig «qn .?^r fein 
vertheilteni Phosphor, der 5 p. C. Phosphor enthielt, zeigte 
unter dem Mikroskop die Phosphorkügelchen , welche na- 
mentlich durch -die -Sohwärzung mit ealpetersaurem Sil- 
beroxyd scharf hervortraten. 1 Grm. dieses Teigs (= '/lo 
Gnn. Phosphor) mit Schwefel gekocht, lieferte einen Schwe- 
fel, der im Wasserbad leuchtete und durch Salpetersäure 
orydirt deutliche Reaction auf Phosphorsäure gab. 2 Quart 
einer suspendirten Masse von Mehl, Kuchen u. dgl. mit 
5 Grm. jenes Teigs versetzt {wobei also der Phosphor in 
ifittjOyOfaoher Vennischuug sich bofend), mit Scliwefel ge- 
•tocht, lieferte ebenfalls noch deutliche Ueaction. In Fällen, 
wo das Destillat keine Spur von phosphoriger Säure mehr 
,;B;?iClj.i)^jes, ,|^.pnpten im Sch;ivei£l die .Spuren des Phosphors 
})iiX,^ftennhar nachgewiesen werden. 

Frisch ;bereitcte PhosphoupiÄchungep der .erwähntcu 
4ft riechen beim Erwäiuncn stark nach Phosphor, selbst 
.l}^!i 44ftÖWfaGher Verdünnung und Jeucbten im Dunk^i 
^fltet man ihiicn aber Ammoniak oder Chlorwasacr zu, jp 
iXers^iiwindet Geruch und I,euchten. Aus solchen, dje 
'/jqfpo Phosphor enthielten, konnte trotz Chlorwasser unjl 
Aniuioniak durch Schwefel der Phosphor noch ausgeschie- 
den werden, und yurde die ammoniakftlische FUissigkejt 
mitS^urc abgesättigt, so erschien auch das Leuchten wieder, 
10* 
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Dass man sich bei der erwähnten Methode tot der , 
Anwendung des Stangen Schwefels Yon dessen Heinheit von 
Phosphor zu überzeugen und die Erwärmung des Schwe- 
felphosphors unter 100" C. vorzunehmen hat (weil bei 
höherer Temperatur der Schwefel selbst leuchtet) bedarf 
wohl kaum der Erwähnung. 



XXX. 

Versuche über die zur Fruchtbildung des 

Winter- Weizens und der Sommer-Gerste 

nothwendigen unorganischen Stoffe. 

Fürsten zu Salm-Horstmar. 

Da es von besonderem Interesse ist , auszumitteln, 
welche unorganische Bestandtheile des Bodens bei den 
Cerealien zu der Fritchlbildimg nothwendig sind, so wurden 
die folgenden Versuche mit Winterweizen und Sommer- 
gerste in nachstehender Art angestellt 

Das Medium, worin diese Pflanzen gezogen wurden, 
bestand aus gereinigtem Bachsand, mit den bei jedem Ver- 
such angegebenen Zusätzen. 

Die Reinigung dieses Sandes geschah auf folgende 
Art. Nachdem der Sand mit verdünnter Salpetersäure dl- 
gerirt war, wurde er so lange geschlämmt, bis alle fein- 
sten Theilchen entfernt, das überstehende Wasser voll- 
kommen klar war, dann getrocknet und mit concentrirter 
reiner Schwefelsäure 3 Stunden in Platin digerirt, bei einer 
Temperatur, bei welcher die Säure stark dampfte. Darauf 
mit einer Mischung von halb Wasser halb Schwefelsäure 
1 Stunde in Platin gekocht, bis die überstehende Flüssig- 
keit klar war heim Umrühren, dann mit kaltem Wasser so 
lange gewaschen, bis salzsaurer Baryt keine Spur von 
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vermögen und alle Mittel, welche die Farba der dui-ch die 
saure Flüssigkeit entbläut«n Indigotinctur wieder herstellen, 
briageo auch die gleiche Wirkung auf die durch die bbu- 
trol'e Flüesigkeit entjarbte IndigoIöSung hervor. 

In einem Punkte jedoch unterscheidet sich die durch 
die neutrale Flüssigkeit entfärbte Indigotinctur von der- 
jenigen, die durch die saure entbliiut worden. Erstere 
nämlich wird bei völlig abgehaltener Luft weder in der 
Kälte noch bei der Siedhitze von seihst wieder blau, falls 
man vorher die in der Indigolösung vorhandene freie Saure 
vollständig, z. B. durch Itohlensaures Natron neutralisirt 
hat. Die Bläuung tritt aber bei Zusatz von Salzsäure, 
Schwefelsäure, Phosphorsäure und schwefliger Saure ein, 
langsamer hei gewöhnlicher, rascher bei erhöhter Tem- 
peratur. Wird die Indigolösung nicht neutralisirt und 
wendet man zu ihrer Entbläuung nicht mehr neutrale 
Flüssigkeit an, als hiervon eben zur Entlarhung nöthig Ist 
so wird das Gemisch in der Warme sich etwas bläuen. 

Zu erwähnen ist noch die Thatsache, dass heim Schüttela 
der durch die neutrale Flüssigkeit entbläuten Indigotinctur 
mit Sauerstoffgas oder atmosphärischer Lufl aich schweflige 
Säure entwickelt, und dass das Auftreten dieser Säure bei 
fortgesetztem Schütteln mit jenen Gasen so lange an- 
dauert, bis die ursprüngliche Färbung der Indigolösung 
■wieder hergestellt ist, Hieraus scheint zu erhellen, dass 
das Ucr\'orrufen der blauen Farbe des Indigos durch Sauer- 
atoffgas zusammenfällt mit dem Auftreten von schwefliger 
Säure, d. h. dass diese beiden Erscheinmigen m einem ur- 
sächlichen Zusammenhange stehen. Es fragt sich nun, 
wolches die nächste Ursache der beschriebenen Entfär- 
bungen und Wiederfärbungen der Indigolösung sei. ]>ass 
in der sauren Flüssigkeit es vorzugsweise die freie, braun- 
r grelbe Säure und in der neutralen Flüssigkeit die Verbin- 
■dung dieser Säure mit Zinkoxyd sei, welcher das Ent- 
lOgsver mögen zugeschrieben werden rauss, kann wohl 
'" li Zweifel unterworfen sein, da wir wissen, dass die 
ttn diesen beiden Flüssigkeiten enthaltenen Materien: 
) Säure und Zinksulftt nebst etwas Ziukhypo- 
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Als die PfläTize 4 Moriät'e alt -war, hatte iitb ddfääVm' 
normal entwickelt, dagegen waren die IV^fnsprOSieh' ä5ge- 
stofbeii, während sich dieser Halm entwibkelte. Den' sie- 
b^iltien' Monat war die Frucht reif. 

Halm 25 ZoU lang, 14 Blätter, 4 Blüthen, 3' yoÜatän- 
dige Früchte. 



Ohne Natron, ohne Chlor. 
65,0 Grm. Bachsand, geschlämmt, mit Schwefelsäure 
gereinigt, geglüht, 
0,018 „ Kieselsäure»,. , ^. ,. j' . .. ^ 

(Kiesels. Kahl ,m 15 Grm. 
l Wasser gelöst. 



0,02 
0,1 
0,05 



0,001 

ö;o3 



Kali i^ 

Salpeters. Kali 

kolüens. Kalk, 

driliel phosphors, Kalk, 

kölilens. Talkörde, 

basisch phöÖJhtrfS! Eiaenöxyd (als' feihs*^ 

Pulver mit etwas von diesem Sand «Örf' 

schwa-ch geglüht),- 

kohlens. Mangan. 

schwefeis. Kalk. 



Als die Pflanze iin 5ten Blatt stand, ftoch ziiijesetzt : 
0,01 Grm. salpetersi Kffli ia 7 Grra. Wasser, 
als der Boden noch gut feucht war. 

Als die Pflanze im 6ten Blatt stand, waren an ^nem 
BTä£t kleine PUciten zu bemerken, ähnlich denen, welche 
bei meinen Versuchen mit Hafer sich zeigten, icmtl Sm viel 
Ei^ zngAsetat war, welches zugleich eiiie deprimirW Halm- 
Ijüduug zm- Folge hatte. Diese- Fletken' ffhiden sich aber 
bei No. 1. nicht. 

Als die Pflanze 5 Monate alt war, zeigte sie noch' keine 
Spur Ton Halmbildung, nur Blätter und Nebentriebe gleich- 
falls ohne Halm. Die Halmbildung begann erst im stthslen 
Monat: Die Blätter auffallend glattrandig. 

Die Nebentriebe zeigten sich schon, als die Vnxdzt ifli 
4ten B'hrtt' stand; siestarben aber ab, als diö Halmbildung 

Halm 12 Zoll lang, sehr schmäehtfg, ohne Bliühe. 
Die Pflanze hfct« 26 Blattet. 
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losong in schwachem Grade entblauen. Die Wirkungen bei- 
der Säuren und deren Salze auf die Indigolösung würden sich- 
daher nur dem Grade und nicht der An nach unterscheiden. 

So wenig wahrscheinlich es ist, dass die freie oder an 
Salzbasen gebundene schweflige Säure die Indigoschwefel- 
saure dadurch entblauen, dass jene mit dieser eine be- 
stimmte chemische Verbindung eingeht, ebenso wenig 
dürfte anzunehmen sein, dass die durch unsere saure und 
neutrale Flüssigkeit bewerkstelligte Entfärbung der Indigo- 
schwefelsäure und ihrer Salze auf einer solchen Verbin- 
dung beruhen. Meiner Meinung rerursachen unsere eigen- 
thümliche Säure und deren Salze die besagte Entbläuung 
durch blose Berührung, oder, wenn man lieber wiU, durch 
katalytische ThätigkeiL 

So lange diese Säure und deren Salze chemisch un- 
verändert bleiben, so lange Terharrt auch die mit ihnen 
vergeseUschaitete Indigolösung in ihrem farblosen Zustand ; 
werden aber jene durch irgend eine Ursache zersetzt, so 
hört auch damit ihr entbläuender Einfluss auf die Indigo- 
tinctur auf und muss diese wieder ihre ursprüngliche Fär- 
bung annehmen. 

Es ist oben erwähnt worden, dass die saure und neu- 
trale Flüssigkeit durch sehr Terschiedenartige Mittel ihres 
ausserordentlichen EntbläuungSTcrmögens beraubt, d. h. 
zersetzt werden könne, und wie man aus den Toranstehen- 
den Angaben ebenfalls ersieht, sind die Mittel, wodurch 
dies bewerkstelligt wird, gerade auch diejenigen, durch 
welche man die Farbe der entbläuten Indigolösung wieder 
herstellen kann. 

Da wir nun wissen, dass unsere eigenthümliche Säure 
in ihrem freien Zustande von sehr unbeständiger Zu- 
sammensetzung ist, d. h. sich frei>»illig zersetzt, langsamer 
in der Kälte, rascher in der Wärme, so erklärt sich hier- 
aus sehr leicht die Thatsache, dass die durch die saure 
Flüssigkeit entfärbte Indigotinctur sich von selbst wieder 
blfiut und zwar ebenfalls in der Wärme rascher, als bei 
(gewöhnlicher Temperatur. 

I>a aber auch schon in der sauren Flüssigkeit ausser 

^reien stark entbläuenden Säure ein Salz derselben 
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■vorhanden ist und zwar hiervon uin so mehr, je länger 
das Zink auf die schweflige Säure eingewirkt hat, und die 
Salze unserer Säure ebenfalls ein ausserordentliches Ent- 
bläuungsvennögen besitzen, dieselben aber nicht freiwillig 
sich zersetzen, so begreift sich unschwer, warum die durch 
eine solche saure Flüssigkeit entfärbte Indigolösung selbst 
in der Wärme nicht Yüllig ihre ursprüngliche Färbung 
wieder erlangt; denn ein Thcil derTinctur wird durch ein 
unter diesen Umständen un zersetz bares entbläuendes Salz 
unserer eigenthümlichen Säure farblos gehalten. 

Obigen Angaben gemäss , zersetzen sich die Salze 
dieser Säm-e nicht von selbst, weder bei gewohnlicher 
noch bei erhöhter Temperatur, thun dies aber wohl bei 
Zusatz von Salzsäure, Schwefelsäure u. s. w., indem hier- 
durch die Säure besagter Salze frei gemacht und damit 
auch der freiwilligen Zersetzung fähig wird. 

Hieraus wird klar, warum die durch die neutrale Flüs- 
sigkeit entfärbte Indigolösung sich nicht freiwillig wieder 
bläut, weder in der Kälte noch in der Hitze, dies aber bei 
Zusatz von Salzsäure u. s. w, thut und wir begreifen auch 
femer, weshalb die durch die saure Flüssigkeit entbläute 
Indigotinctur in der Regel ihre volle ursprüngliche Färbung 
von selbst nicht wieder erlangt, wohl aber durch die Ver- 
mittelung der Salzsäure dies thut. Diese Säure zerlegt 
das entbläuende Salz, welches in kleinerer oder grösserer 
Menge, je nach den vorhin bezeichneten Umständen auch 
in der sauren Flüssigkeit schon vorhanden ist und einen 
Theil der Indigolusung entbläut erhält. Zersetzt sich die 
in Freiheit gesetzte Säure, so färbt sich auch die Indigo- 
Üactur wieder. Ebenso erklärt sich die Thatsache, dass 
Ijttdigolösung , die man nicht mit kohlensam-em Natron 
neutralisirt und nur mit so viel neutraler Flüssigkeit ver- 
mischt hat, als hiervon zur Entbläuung der Tinctur erfor- 
derlich gewesen, sich von selbst wieder bläut, in der Wärme 
rascher, als in der Kälte. Da die gewöhnliche Indigolösung 
immer noch freie Schwefelsäure enthält, so muss diese 
zersetzend auf einen Thcil des entbläuenden Salzes ein- 
wirken, d. b. dessen Säure in Freiheit setzen und insoferne 
diese allmählich sieh zersetzt, wird derjenige Theil der 
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No. 4. 

Mit Fluor und Chlw. 

Dieselbe Bodenmischung wie bei 3, nur mit Zusatz 
von 0,001 Grm. Fluorcalcium. 

Es zeigte sich keine Spur von Tropfen an der Spitze 
des Blattkeims. 

Halm 20 Zoll lang, 8 Blüthep, 8 Früchte. 

No. 5. 

Mit Fluor ohne Chlor, 

Dieselbe Bodenmischung wie bei 4, nur ohne Chlor- 
natrium. 

Halm 17 Zoll lang, oberhalb dem letzten Blatt km'e- 
förmig gebogen, kein Knoten, frei aus der Blattscheide 
heraus. 

Nur an den obersten 2 Blüthen war ein Staubbeutel 
sichtbar (bei den Blüthen der übrigen Versuche waren 
Staubbeutel an allen Blüthen sichtbar). Bei einigen Blüthen 
dieser Pflanze waren die Kelchspelzen aufgeblasen. Die 
Spitze des letzten Blattes war verwickelt. 

7 Blüthen, 4 Früchte. 

No. 6. 

Mit Chlomatrium ohne andere Natronquelle, 
Die Bodenmischung war wie bei 2, nur wurde statt 
Salpeters, und kieseis. Natrons hier 1 Milligrm. Chloma- 
trium gegeben. 

An der Spitze der Hülle des Cotyledons zeigte sich 
ein Tropfen, als die Spitze des Cotyledons kaum sicht- 
bar war. Das erste Blatt ungemein üppig und hatte starke 
Neigung zum Niederlegen, besonders bei Sonnenschein. 

Halm 18 Zoll lang, dünn, am obersten Knoten knie- 
förmig, etwas niederliegend. 

5 Früchte. 

No. 7. 

Ohne Natron, ohne Chhr. 

Die Mischung wie bei 6, nur mit Weglassung des 
Chlomatriums. 

Die beiden ersten Blätter etwas blassgrün mit gelben 
Streifen, die übrigen Blätter normal grün. 



Hakn 17 Zoll lang, schmäclü^y übrigens normal gebildet. 
6 Blüthen, 6 vollständige Früclite^ 

ifTo. s: 

Mit Äckererde. 
Üin zu sehen, ob die bei einigen dieser Versuche be- 
obachtete Bildung, eines kleinen Tropfens (klar, farblos) 
eine normale Erscheinung ist bei Gerste, so wurde dieser 
Versuch in einem Blumentopf mit gewöhnlicher Ackererde 
angestellt, unter sonst gleichen VerhältniöseA^ ^^ie bei den 
aiMfelftl Versuchen. Die in diöSe Erde eingelegtem^ Ger- 
stenkörner zeigten beim Keimen gleichfalls den kleiideil' 
Troj^feü» an der Spitze des Blajttk^ima ©fer tröpfeA ist 
gummihaM^. 

Folgerungen. 

ÄüS' diesen Versuchen' scheint zli folgen, däl^S' die 
Göi*#fce kefhr Nät!rön' bedarf, weder zut Bildung de^ ÄütSi^, 
il6<^ zJtu» Aüöbildüng der Fi*ücht, ^ie' Versuch 'f e!rWelS9Ü 
©a^ Nfttt1>h scheint lilir dienlich 2u sein; ütai ihrfeil WucÄi^ 
zu kräftigen. 

Die Gerste unterscheidet sich liierdürcft a!sb- s^hr' auf- 
fallend vom Hafer sowohl ais vom Weizen, wogegen sich 
Weizen und Hafer in Hinsicht ihres Bedürfnisses- üir Na- 
tron wieder wesentlich verschieden verhalten,, indem Hafer 
(nach Dfteinen früh-er in dies. Journ. mitgetheilten Versuchen- 
mit Hafer) das Natron nicht zur Blüthenbildung,« sondejaj* 
nur zur Fruchtbildung bedarf, der Weizen aber zur ßlüthen- 
bildting und zur Fruchtbildung , wie aus den Versuchen heiv 
vorzugehen scheint. 

Die Gerste scheint kein Chlor, kein Fluor zu bedürfen^ 
Chlornatrium^ scheint nach Versuch 3 die Anzahl- der 
Blüthen und Früchte zu mehren — jedoch nur,, wern^ zu^ 
gleich eine andere Natronquelle im Boden ist (vergt Vei?such 
3 mit 2 und 6). 

Das Fluorcalcium scheint nicht nachtheilig aufs Gerste 
zu wirken, wennr Chlornatrium- zugegen ist,, ohm dasselbe 
wirkte Fluorcalcium nachtheilig. 
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Uebftf die Wirkung des Gypses auf 
Vegetabiüen. 

Von 

(Chcm. Gaz, Nov. 1833. No. 266, p. 4370- 

Vor ungefähr sechs Wochen fliachte ich verachleäentf 
Versuche über die Einwirkung des schwefelsauren Kalks 
auf vegetabilische S'ubstan7;en. Ein Theil derselben, diu 
ich dabei benutzt hatte, waren bei Seite geworfen und als 
ioh ungefähr M Tage apilter meine Versuche wieder auf- 
nfläm, war ich erstaunt zu sehen, daßs bei denen, die mit 
GypB behandelt waTön, keine Zersetzung eingeti'elien, WSh^ 
rend die andern völlig zersetzt waren. Unter den Gegen- 
ständen, über welche ich Versuche anstellte, befand sich 
eine Anzahl Kartoffeln, die von der grassirenden Krank- 
heit befallen waren; einige davon blieben gesund bis zum 
heutigen Tage, die andern^ haben' sich einige Zeit nachher 
TÖllig zersetzt. Darauf versrhaffte ich mir noch einige an- 
scheinend fcr'anke K'artoffeln und einige rofhe Rüben. Von 
den Kartoffeln wurde ein Theii in schwache Schwefelsäure 
und darauf in verdünntes Kalkwasser getaucht, ein zweiter 
Theil umgekehrt behandelt, und der dritte Theil unberührt 
gelassen. Zehn Tage spätep fand ioh, dftss die letzten, 
wie zu erwarten, in schneller Verfaulung begriffen waren; 
die, icelche zueVst in Kaikwasser nrtd dann in Schwefel- 
säure getaucht waren, hatten sich nahezu auch zersetzt; 
lue aber, welche zuerst mit Schwefelsäure und dann mit 
Balkwftsser bohandfelf ^aren-. hatten sich frisch erhalte»;. 
Beim Anseinanderschnoiden fand sich, dass der kranke Theil 
nach Innen nicht um sich gegriffen hatte, der WoWge- 
achmftek war in keiner Weise boeintr'ächtigt, auch glaube 
ieh nicht, dass die Keimkraft duPch den erwähnten ProcesS' 
gelitten hat. 

Aehnlich stellte sich die Einwirkung' auf die Ruhen 
Äetfans und sie scheint etffas Analoges niit der 6alvarii- 
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sinnig der Metalle zu haben, d. h. die Substanzen gegen 
atmosphärische Einflüsse zu schützen. Salzsäure und andere 
Säuren, die ich bei andern Gelegenheiten anwendete, haben 
gleichen Erfolg, und es scheint nur das erforderlich zu 
sein, dass die anzuwendenden Agentien in Berührung mit 
den zu schützenden StoflPen, ein Salz bilden. 

Da nun die Kartoffeln während ihres Reifens in der 
Erde gegen die Krankheit nicht wohl zu schützen sind, so 
ist es wenigstens von ausserordentlichem Vortheil, sie 
gegen die weitere Zerstörung durch Krankheit zu schützen, 
wenn sie eingeemdtet sind. Und dies scheint mir thunlich 
vermittelst des oben beschriebenen Processes. Ich glaube 
nicht, dass bei der Arbeit im Grossen sehr erhebliche 
Hindemisse sich entgegenstellen werden. Die angewandte 
Säure hielt 1 Th. Schwefelsäure auf 200 Th. Wasser , das 
Kalkwasser hatte die Consistenz der Milch ,(?). 



XXXII. 

Untersuchungen über die Aether. 

Von 

M. Berthelot. 

{Compt rend. Dec. 1853. p. 855.) 

/. Bildung der zusammengesetzten Aether mtttekt Aether 

und Säuren. 

Schon oft ist die Frage aufgeworfen worden, ob es 
möglich ist den Aether, der aus Alkohol durch Elimination 
von Wasser entsteht, wieder in Alkohol oder wenigstens 
in Verbindungen überzuführen, von denen der Alkohol 
einen integrirenden Bestandtheil ausmacht. Diese Frage 
ist noch nicht erledigt, obgleich ihre Beantwortung von 
Wichtigkeit ist. Denn nach einer sehr verbreiteten Theorie 
repräsentiren sich die zusammengesetzten Aether als 
wasserfreie Säuren plus Aethyloxyd, &. i. ein mit Aether 
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isomerer oder identischer Körper. Die directe Darstellung 
der zusammengesetzten Aetherarten aus Aether und Säuren 
spricht für diese Ansicht; doch lässt sie sich auch auf 
andere Weise erklären. 

Diese directe Darstellung gelingt, wenn man die Säure 
und den Aether in verschlossenen, sehr starken Röhren 
auf 360 bis 400^ erhitzt. 

Auf diese Weise habe ich den Benzoeäther aus Aether 
und Benzoesäure erhalten. Derselbe besitzt einen eigen- 
thümlichen Geruch und charakteristische Eigenschaften. 
Er siedet bei 210® und gab bei der Analyse : 

C = 72,2 die Formel verlangt C = 72,0 
H = 6,7 H = 6,7 

Mit Kali und Wasser behandelt giebt er Benzoesäure 
und anstatt des Aethers eine flüchtige, brennbare, in 
Wasser lösliche Flüssigkeit, die in Berührung mit einem 
Tropfen eines Gemisches von Schwefelsäure und Butter- 
säure einen Geruch nach Buttersäureäther verbreitet; dies 
sind die Eigenschaften des Alkohols. 

Der angewendete Aether war fünf Mal nach einander 
mit einem gleichen Volumen Wasser geschüttelt worden, 
so dass sich nach und nach die Hälfte gelöst hatte, darauf 
war er über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt worden. 
Nachdem er neun Stunden mit Benzoesäure bei 360® in 
Berührung gewesen war, gab er 30 p. C, Benzoeäther 
(16 Grm. gaben 5). Die Bildung des Benzoeäthers begann 
bei 300®, doch bildete er sich bei dieser Temperatur selbst 
nach lange fortgesetzter Einwirkung nur in geringer Menge. 

Um hinsichtlich der Reinheit des angewendeten Aethers 
sicherer zu sein, rectificirte ich den auf die angegebene 
Weise gereinigten Aether, indem ich bei constanter Tem- 
peratur nur die Hälfte abdestillirte. Das Destillat wurde 
abermals bei constanter Temperatur destillirt, und wieder 
nur die^ zuerst übergehende Hälfte gesammelt. Der so ge- 
reinigte Aether gab, nachdem er 3 Stunden mit Benzoe- 
säure bei 360® in Berührung gewesen war, 25 p. C. Ben- 
zoeäther. 

Aether und Buttersäure bilden bei 360® (binnen 6 Stun- 
den) Butteräther. Die in den Röhren enthaltene Flüssigkeit 
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schien bei der Destilli^tion nur Aether, Wasjsqr, putterfither 
und Buttersäure zu gehen. Ue^brigesus entwickelt^ ^\oti 
kein Gas. 

Aether und Palmitinsäure gaben hei .360® (binp.eu 9 
Stunfien) Palm'tmäther, der bei 22® schp[iel?:bjstr ist. 

In den verschiedenen angegehenen Fällen tritt we^eir 
die Säure noch der Aether vollständig in die yerl^if^duiig 
ein, gleichviel ob dieser oder jepie im .IJel^qri^iqhffpp vor- 
handen war. 

Aether luid Wasser verbinden sich i^jcht, selbst ;:^^fln 
man sie bis nahe zur Zersetzung (450®?) erl^^tj^t. 

//. Directe Bildung der Aether mittelst Alkohol mid Säuren. 

Alkohol bildet, indem er sich mjt -Säprep ^verbindet, 
Aetherarten; und zwar kann diese Verbindi^ng ^Q^vQhl auf 
directem Wege als auch .mittelst einer Mifter^lsäure be- 
wirkt werden. Auf directem Weg? ge^chjel^t ;dies lej.qbt 
bei starken Säuren, aber nur langsam );jid ,upyQll^t|tR^}g 
bei organischen z. B. bei der Essigsäure. Bei Eipyrirkimg 
der Schwefelsäure hingegen geht die Verbindung;, wie 
Thenard gezeigt hat, sogleich und fast vollständig 
vor sich. 

Ich habe versucht die Aether durchgängig auf ^ii^ectena 
Wege darzustellen, indem ich in verschlossenen .Gelaj^sen 
anhaltend erhitzte. Folgendes habe ich bepbac^tejt: 

Bei 200 bis 250® geht die Verbindung '4er AlJj:ol^le 
mit den Fettsäuren leicht und sicher vor rSich. Lpii liabe 
so bei 250® den Methylpalrnitinäther einen ki^staUinischexi 
bei 28® schmelzenden, bei 22® feßt werdenden JCorper dar- 
gestellt; femer den Aethy/lpßlmitinäthery welcher nach Fremy 
bei 21® schmilzt, bei 18® erstarrt und mit Kali wieder bei 
61® schmelzende Palmitinsäm'e giebt; und den A^y^Pß^^tm- 
äther, einen wachsartigen, bei 9® schmelzenden Körper, ^er 
mit Kali wieder bei 61® schmelzende PalmitinsS-ure gi^bt. 

Die Verbindung der Alkohole mit den Fettßäurep is.t 
nie vqllständig, weder für den Alkohol Jioch ^ die S^VP^e. 
Doch ist die Bildung dieser drei Aether möglicjjis^ voll- 
ständig, wenn ül^erschüssige Säure zi^gegen \st, 4ie man 
dann durch Kalk und Aether abscheidet. Erhitzt man di^se 
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,di^ Acther mit den) H bis lOraoben ihres Gewichts l'al- 
^tl^eänre 14 Stunden lang bis 260", so findet man sie 
Oftch diäter Operation vollständig unverändert. 

[Bei XiMi" habe ich binnen 30 Stunden die Aother der 
£e^zqeääui'e , Essigsäure, Buttersäure (vorzüglich den der 
letztern) in grosser Menge dargestellt. 'Selbst der .btearin- 
#t}i& t»i)gt nach 102 Stunden an, sich in geringer Menge 
-^ .bUden. 

Fügt man in letzterem Falle Essigsäure xu dem Ge- 
büsch, so verwandelt sich die StearinsäiU'e binnen 10£ 
Stunden vollständig in Aether. Diese Erscheinung kehrt 

bei .der biikaunten Wirkung der Schwefelsäure und Sal?.- 

«äure .wieder, pur ist der Grad der Wirkung ein anderer. 

Es acheint als ob die Verbindung der Stearinaäure mit 

dem Alkohol durch diejenige hervorgerufen würde, welche 

zwischen der Essigsäure und demselben Alkohol eintritt. 

Dies ist ein deutliches Beispiel für die Fortpflanzung der 

Molekularbewegung. 

Der Umstand, dass die Fettsäuren in einer selbst durch 

Bas^^Eiure .at^eaäuerten aLkoholiachen 'Flüssigkeit leicht in 

Aether vei-wandelt werdep, scl^eüit niir die Reinigung der- 

Belben oft sehr zu erschweren. 

///. üeber rfie .Jlwteiegittg f^r Ätlhei: 

Bis jetzt habe ich nur von der Bildung der Aether 
gesprochen. Dieselben A^entien aber , welche die Ent- 
stehung derselben bedingen, liönnen sie auch frieder ^er- 
^egen. 

Wird Wasser 102 Stunden lang mit den Aethern der Stea- 
rin- und Oelsäure bis 100" erlützt, so fangen letztere ^ 
Bioh zu zersetzen und die entsprechenden Säuren ^'erden 
regenerirt. Ohne Wirkung bleibt das Wasser unter gleichen 
Umständen auf Beuzoeäther. 

Essigsäure, die mit dem 2 bis, 3 fachen Volumen Waesar 
v^rdüant ist, wandelt bei 100** .binnen il06 Stunden daa 
Stearinätber merklich in Säuren um, ohne dabei Essig- 
.ftäurifäther zu bilden ; sie zersetzt theilweise die Aether der 
Buttei-siiure und Benzoeaäui'c unter Eildung letzterer Säuren. 
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Hauchende Salzsäure veranlasst binnen 106 Stunden 
bei 100" eine doppelte Zersetzung mit den Äetfiern der 
Essigsäure, Butteraäure, Benzoesäm-e und Stearinsäure, Die 
Säuren werden frei und es bildet sich Salzsäureäther. Diese 
Zersetzung ist übrigens niemals* vollständig;, ausser etwa 
bei dem Stearinsäureäther, 

Man kann also, unter Einfluss der Salzsäure und selbst 
der Essigsäure, nach Willkür eine schwache Säure in Aether 
verwandeln und den Aether wieder zersetzen. Diese Ver- 
schiedenheit der Wirkung eines und desselben Körpers 
wird durch Anwesenheit eines Üeberschusses einmal von 
Wasser, das andere Mal von Alkohol bedingt. Die Quan- 
tität und Qualität der augewendeten Säuren sind natürlich 
auch von Einlluss. 
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XXXIII. 

Ueber die chemische Conslilulion des * 
Wolframminerals. 

Von 
Dr. Jnlius Lehmaim. 

Wenn ich mich trotz der vielen Untersuchungen, die 
über die chemische Constitution des Wolframs angestellt 
worden sind, von Neuem damit beschäftigte, so geschah 
dies nicht allein aus der Absicht einige darüber veröffent- 
lichte Versuche genauerer Prüfling zu unterwerfen, sondern 
auch einen Beweis zu finden, der mit vollkommener Sicher- 
heit darüber zu entscheiden im Stande sei. 

Denn bis jetzt, so allgemein auch die vonBerzeliuS 
aufgestellte Ansicht, dieses Mineral als ein neutrales Wolf- 
ramiat von Eisen- und Manganoxydul zu betrachten, für 
die richtige angenommen wird, konnte man dennoch 
die von Schaffgotsch , sowie die von Margueritte 
darüber ausgesprochene, auf directera Wege nicht in dem, 
Maase widerlegen, dass man diese Frage für vollständig 
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erörtert hätte halten können. Die eine oder andere dieser 
Betrachtungsweisen durch genaue quantitative Analysen, 
wie man es sehr leicht bei den meisten andern Mineralien 
im Stande ist, zu rechtfertigen, gelingt hier nur mit der 
von Schaffgotsch wenigstens indirect vollständig, indem 
der bedeutende Ueberschuss , welchen derselbe bei all 
seinen Analysen erhielt, und der ihn vorzüglich veranlasste, 
dasselbe nicht aus der Säure, sondern aus dem Oxyd des 
Wolframs mit Emn- und Munganoxydnl zusammengesetzt, 
anzunehmen, als das Resultat ungenauer Bestimmungen, 
wie es die Arbeiten der neuesten Zeit zur Genüge bewei- 
sen, angesehen werden muss. 

Um der Ansicht Margueritte's, nach welcher derWolf- 
ram eine Verbindung von wolframsanrem Wolframoxyd mit 
den Oxyden des Eismx und Mangmts ist, entgegen zu treten, 
reicht die quantitative Analyse nicht aus, da bei dieser Zu- 
sammensetzung die Summe der Bestandtheile ziemlich ge- 
nau dieselbe bleibt, wie hei der vonBerzelius angenom- 
menen. Denn die Quantität Sauerstoff, die das interme- 
diäre Oxyd braucht, um in Wolframsäure überzugehen, ist 
fast ganz gleich mit der, welche die Oxyde des Eisens 
und Mangans hergeben müssen, wenn sie in Oxydule über- 
geführt werden. 

Die Resultate der Versuche, die auf andere Weise er- 
langt wurden, um die Ueberzeugung zu bekommen, in 
welchen Stufen der Oxydation die drei Metalle in diesem 
Mineral enthalten seien, waren theilweise widersprechend, 
theilweise waren sie auf eine Art angestellt, unzureichend 
ein bestimmtes Urthei! darüber zu fallen. 

Nicht allein das eigenthümliche Verhalten der beiden 
Oxydationsstufen des Wolframs zu denen des Eisens und 
Mangans in gewissen Verhältnissen, sondern auch der 
gleichzeitige Nachweis von Eisenoxydul und Oxyd nach 
der Zersetzung desselben mit Chlorwasserstoffsäure, gaben 
Veranlassung zu den verschiedenen Ansichten dai-über. 

Selbst die Operationen, welche bei Abschlnss der at- 
mosphärischen Luft ausgeführt wurden, konnten nicht 
,maa8Sgebend sein, aber weil durch den leichten Austausch 
dea Sauerstoffe dieser verschiedenen Oxyde schon im Mo- 
Journ. f. prakl. Chemie. LXI. 3. II 
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meQte ihrer Zersetzung, also ohne alles Vorhaadensein von 
Luft — ein falsches En<lresultat sich heraussteilen konnte. 

Die letzten Arbeiten, die in dieser Ueziehung gemacht 
wurden, sind die von Schneider*), der die Ansichten von 
Scliaffgotsch dadurch mit Leichtigkeit direct zu ■wider- 
legen glauhte, dass er in einem l'latintiegel, worin sich gröb- 
liches Magneaitpulver befand, einen kleinern mit einer Mi- 
schung von 1 Th. Wolframpulver und 2 Th. getrocknetem 
kohlensauren Natron stellte, den grösseren Tiegel durch 
einen gut passenden Deckel verschioss, das Ganze vor dem 
Gebläse stark glühte und in der geschmolzenen Masse, die 
er in Wasser löste, nur Wolframsäure fand, wat er [ür vn- 
mögiich hielt, wenn in dem Mineral ursprünglith nur das 
Oxyd des Wolframs gewesen wäre. 

Die Kohlensäure-Atmosphäre, die durch das Glühen des 
Magnesits erzeugt wurde, verhinderte hierbei wohl einen 
Zutritt der Luft und somit auch eine höhere Oxydation 
auf Kosten derselbeit, wie Schneider sehr richtig bemerkt, 
aber keineswegs ist hierdurch, wie derselbe irrthümlich 
annimmt, überhaupt eine höhere Oxydation unmöglich 
gemacht, weil sich nach seiner Ansicht keine Substanz in 
der schmelzenden Masse befände, welcher das Wolframoxyd, 
um in die Säure übergeführt zu werden, den dazu nöthi- 
gen Sauerstoff entziehen könne. 

Die Eigenschaft der Kohlensäure bei hohen Tempera- 
turen, wenn auch nur selten, ihi-en Sauerstoff zur Oxyda- 
tion anderer Substanzen herzugeben, scheint Schneider 
unberücksichtigt gelassen zu haben. 

Nach heftigem Schmelzen verschiedener Mischungen 
von Wolframoxyd mit trockenem kohlensauren Natron in 
gut bedeckten Platintiegeln fand ich stets die ursprünglich 
braune Masse in eine vollständig weisse und somit alles 
Oxyd in Säure umgewandelt mit dem Matron verbunden. 
Vm mich genau ku überzeugen, dass hier der Sauerstoff 
der Luft durchaus unnöthig sei, suchte ich demselben 
ebenfalls durch eine Kohlensäure-Atmosphäre den Zutritt 
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unlöslich KU m&chea. Ich verfuhr hierbei ganz wie 
Schneider, indem ich in einen grossem Platintiegcl, der 
fröhliches MagncsitpiUver enthielt, einen kleineren Tiegel 
mit einer Mischung von 1 Th. Wollramoxyd und 4 Th. ganz 
trockenem kohlensauren Natron setzte, den crsteren gut 
verschloss und eine Viertelstunde lang über dem Platt- 
aer'schen Oebläse Btark glühte. £s fand sich auch hier 
wieder eine weisse geschmolzene Masse vor, die sich im 
Wasser leicht löste, und aus welcher die dem Wolframoxyd 
ziemlich genau entsprechende Menge ^Volframsdure gelallt 
wurde. 

War das Glühen nicht lange genug fortgesetzt wor- 
den, Bo waren noch einzelne wenige Thetlchen des noch 
nicht höber oxydirten Wolframoxydes auf der Masse zu 
sehen. 

Die grosse Neigwig ib'exes Oxydes sich 6« GegetiU>art einer 
Basia mit denelöett aw einem wolfmmsanren Salz zu vereimjm, 
%a vHe üherhavft seine bedenlende Verwandtschaft zum Saueraloff, 
gaben hier Yorantassniig au diesem Oxydatiaiaprocess auf Kosten 
der Kohlensäure des kohlensaureH Natrons. 

Die Bichtigkeit dieses Processes glaubte ich zuerst 
durch die Gewichtsdifferenz, welche das Gemisch vor und 
nadi dem Glühen erleiden würde, nachweisen zu können, 
indem die Gewichtsabnahme, welche stattfand, gerade so- 
viel betragen sollte, als die Quantität des Kohlenoxydes, 
die durch Zersetzung der Kohlensäure mittelst des Wotf- 
ramoxydes gebildet werden musste. Da jedoch das kohlen- 
saure Natron bei höheren Temperatnrea schon an und für 
^h mehr oder weniger geringe Mengen seiner Kohlen- 
säuce verliert, so erhielt ich auch immer einen grösseren 
Gewichtsverlust und es war unmöglich, auf diese Weise 
genaue Resultate zu erlangen. Am leichtesten kann man 
sich von der höheren Oxydation des Wolframoxydes auf 
Kosten der Kohlensäure des kohlensauren Natrons über- 
zevg^i wenn man ein Gemisch von beiden in einem Pla- 
tintiegel, der mit einem gut passenden Deckel versehen 
ist, in dessen Mitte sich eine kleine Oeffnung befindet, 
über dem Plattner'schen Gebläse heftig schmilzt. Sowie 
der Oxydationsproecss und somit aucji die Zersetzung der 
11- 
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Koblensäure beginnt, brennt das freiwerdende Kohlenoxyd- 
gas zu dieser Oeffnung heraus. 

Der Beweis also, den Schneider gegen die Ansicht 
Sohaffgotsch zu führen glaubte, könnte, wenigstens auf 
die Art, wie ihn derselbe anstellte, ebenso gut ein Beweis 
für die Richtigkeit der letzteren sein. 

Zur Feststellung der chemischen Constitution des Wolf- 
rams schien es mir nothwendig, zuerst ein Reagens zu linden, 
welches durch seine charakteristische Einwirkung auf dieses 
Mineral bestimmte Anhaltepunkte darbietet, und zweitens 
künstliche Mischungen von Wolframsäure und Eisenoxydul zu 
machen und diese genau derselben Behandlungsweiae aus- 
zusetzen. 

Das Reagens, welches mir hierzu das zweckentspre- 
chendste schien, war die concentrirte Schwefelsäure. 

Bringt man Wolframpulver mit concentrirter Schwefel- 
säure zusammen und erhitzt das Gemisch, so geht nach 
und nach das braune Pulver in ein schön blaues über, welches 
sich bei fortgesetztem Erhitzen unter fortwährender Ent- 
wickelung von schwefliger Säure in ein gelies umwandelt. 
Ist diese Veränderung vollständig eingetreten, so bort die 
Entwicklung von schwefliger Säure auf, und das Mineral 
ist vollkommen zersetzt. Beim Verdünnen mit Wasser 
bleibt Wolframsäure zurück, während sich in der Lösung 
nur Manganoxydul und Eisenoxyd vorfindet. 

Bei diesem Proeess war es zuvörderst nothwendig, 
sich zu überzeugen : ob die erste Einwirkung der concen- 
trirten" Schwefelsäure auf das Mineral nur eine Scheidung 
der drei m^prünglichen Verbindungen verursache, oder oh 
schon im Momente der Zersetzung ein Austausch zwischen 
dem Sauerstoff des Wolframs und dem des Eisens und 
Mangans stattfinde ; zu gleicher Zeit musste man sieh aber 
auch überzeugen, wovon die Bildung der schwefligen Säure 
abhängig sei. 

Diese Fragen konnten nur darin ihre Erörterung finden 
dass man sich vergewisserte : ob unter diesen Verhältnissen 
die Verwandtschaft des Eisens zum Sauerstoff grösser sei, als 
die des Wolframs zu demselben, und ob Wolframoxyd sich 
aufKosten der Schwefelsäure zu Wolframsäure oxydiren kann. 
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Kocht man das blaue Oxyd des Wolframs mit concen- 
trirter Schwefelsäure, so oxydirt sich ersteres auf Kosten 
der letzteren nach und nach zu Wolframsäure und eine 
entsprechende Quantität schwefliger Säure entweicht. 

Erhitzt man ein Gemisch von fast wasserleerem Eisen- 
vitriol und Wolframsäure mit concentrirter Schwefelsäure, 
so geht das Eisenoxydul nach und nach auf Kosten der 
Wolframsäure in Oxyd über, während sich in Folge dessen 
in gleichem Maasse das blaue Wolframoxyd bildet, welches 
sich dann wieder durch Desoxydation der Schwefelsäure 
zu Wolframsäure oxydirt und somit eine entsprechende 
Quantität schweflige Säure entwickeln muss*). 

Die folgenden Schemata sollen die hierbei vor sich 
gehenden Processe veranschaulichen. 

I. 
2 Wolframsäure =P*q* *^*^* 

2 Eisenoxydul = Fe202- 

n. 

1 Wolframs. Wolframoxyd = W2O5 
4 Schwefelsäure 

) o" 

\3SOo ^ 

>■ T7- ^ T. r. ^^-- iFejOa + 3S0a 

1 Eisenoxyd =Fe203^'^ 

Obgleich die Erscheinungen bei der Behandlung einer 
Mischung von Eisenoxydul und Wolframsäure mit conoen- 
trirter Schwefelsäure dieselben waren, wie sie sich bei 
dem natürlichen Wolfram zeigten, so konnte man dennoch 
nicht mit der grössten Gewissheit dafür bürgen, dass kein 
Wolframoxyd in letzterem erhalten und der Process in dem- 
selben gleich von Anfang an so vor sich gehe, wie er 
oben angegeben ist. Mit der grössten Bestimmtheit musste 
dies aber geschehen können, wenn man Wolfram von ver- 
schiedenem Eisengehalt, sowie Mischungen von Eisenoxydul 



lFe203 




*) Wendet man zu diesem Versuch den gewöhnlichen wasserhal- 
tigen Eisenvitriol an, so findet keine Einwirkung desselben auf die 
Wolframsäure statt. 
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und Wolframsäure , dem nämlichen Procesa bei Luftab- 
schluss unterwarf und die dabei sich entwickelnde schwef- 
lige Säure quantitativ bestimmte. Denn da sich die Ter- 
schiedenen Arten von Wolfram nur durch die wechselnden 
Verhältnisse, zwischen den darin befindlichen Quantitäten 
TOn Eisen und Mangan unterscheiden, der Gehalt an Wolf- 
rarametall aber fast genau derselbe bleibt, so musate auch, 
■wenn in dem Mineral ein niederes Oxyd des Wolframs 
enthalten wäre, als die Wolframsäure, die Quantität der 
Bch'ffefligen Säure dieselbe bleiben, mochte man Ferro- oder 
Manganowolframe dem vorhin beschriebenen Process unter- 
werfen. Wurde jedoch das sich in der ersten Hälfte des 
Processes ausscheidende wolframsaure Wolframoxyd durch 
die höhere Oxydation des Eisenoxydul auf Kosten der 
Wolframsäure erst gebildet, so mussten auch die Quanti- 
täten schwefliger Säiu-e je nach dem rerschiedenen Eisen- 
oxydul im Wolfram verschieden grösser oder geringer werden. 

"Um mich nun hiervon vollkommen genau zu 
zeugen, stellte ich folgende Versuche an. 

L Versuch. 
Wo^ram von Zimmahk. 
2,00 Grm. davon (so fein gepulvert, dass durch die 
Loupo keine glänzenden Blättchen mehr zu sehen waren) 
wurden ungefähr mit 40—60 Grm. ausgekochter con- 
centrirtcr Schwefelsäure in einem langhalsigen Kolben, 
welcher in einem Sandbad auf einer Weingeistlampe stand, 
übergössen. Da sich das Wolframpulver seiner speciflschen 
Schwere wegen, leicht an das Glas dicht anleglie und die 
zu Unterst liegenden Theilchen einer vollständigen Zer- 
setzung entgehen konnten, so brachte ich vorher immer 
eine hinreichende Menge gröbliches Quarzpulver in den 
Kolben mit hinein, welches, obgleich schon ganz frei von 
Eisengehalt, vorher mit Chlorwasseratoffsäure ausgekocht, 
dann mit destillirtem Wasser ausgewaschen und nachher 
wieder getrocknet worden war. Auf diese Weise wurde 
das Anlegen des Wolframpulvers vollkommen vei-hütet, 
vorgüglich wenn man die Mischung während der Operation 
von Zeit zu Zeit in Bewegung setzte. Der £oll>«a ww mit 



:den. 
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einem zweifach durchbohrten Kork verschlosHen , durch 
welchen zwei Röhren elngupaast waren, die nur ein paar 
Zoll tief in den Kolben hineinreichten. Die eine Röhre 
stand mit einem Kipp'echen Apparat, in welchem Kohlen- 
säure entwickelt wurde, in Verbindung, die andere mit 
einem Varrentrapp- Will'achen Kugelapparat, worin sich 
KalilSsung befand, um die steh wührend des Trocesses ent- 
wickelnde schweflige Säure zu absorbiren. Ehe die Kohlen- 
säure, welche während der ganzen Operation fortwahrend 
den Apparat durchströmte, nach den Kotben gelangte, 
passirte dieselbe, damit weder Chlor noch Feuchtigkeit mit 
hineingebracht wurden, durch zwei Waschflaschen, von der 
die eine essigsaure Silberlösung, die andere concentrirte 
Schwefelsäure enthielt. Ausser der Zu- und Ableitungs- 
röhre der zweiten Waschflasche war In dem Korke der- 
flelben noch eine dritte, in einen stumpfen Winkel gehogene 
Röhre (i'}, die nach aussen mit einem Wachskork ver- 
schlossen war, und nahe nnter dem Kork endete, einge- 
passt. Sobald der ganze Apparat luftdicht verschlossen 
und längere Zeit ein Strom Kohlensäure durch geleitet 
worden war, um zuerst die atmosphärische Luft vollständig 
■ daraus zu entfernen, wurde die Schwefelsäure mit dem 
Wölfram ins Kochen versetzt, und so lange damit fortge- 
fiihren, bis keine Spur von dem braunen Pulver, sondern 
nur noch gelbe Wolframsäure in dem Kolben zu sehen und 
somit das Mineral vollständig zersetzt war. Nach Beendi- 
gung des Processes wurde nach längerer Zeit ein Strom 
Kohlensäure durch den Apparat geleitet, um alle noch in 
demselben befindliche schweflige Säure an die in dem 
Kngelapparat befindliche Kalilösung zu binden. 

Die Oxydationsstufe des in Lösung befindlichen Eisens 
zu bestimmen, wandte ich die Methode 8 c h e e r e r's an, nach 
welcher das Eisenoxyd mittelst Magnenit vollständig gefällt 
wird, während alles Eisenoxydul in Lösung bleibt. Ich ver- 
fuhr hierbei folgendermaassen. Kachdem der Kugelapparat 
■von der knieförmig gebogenen Röhre entfernt worden war, 
brachte ich die Mündung derselben in eine concentrirte 
Auflösung von kohlensaurem Ammoniak, verschlosa den 
Kipp'schen Apparat, entfernte von der Im Winkel ge- 
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Tjogenen Rohre (r) den Wachskork und saugte durch die- 
selbe die Auflösung in den Kolben, um die darin befind- 
liche Schwefelsäure zu verdünnen und zu gleicher Zeit 
soviel als möglich zu sättigen. Ein Eindringen von Luft 
war hierbei unmöglich, indem immer die freiwerdende 
Kohlensäure des kohlensauren Ammoniaks, welche, da die 
Mündung der Röhre, welche aus dem Kolben in den V.- 
W.'schen Apparat führte (rr), unter der Auflösung gehalten 
wurde, ihren Ausweg nur durch die Röhre (r) nehmen 
konnte. Auf dieselbe Welse wie das kohlensaure Ammoniak 
brachte ich eine hinreichende Menge höchst fein gepul- 
verten, in Wasser angerührten Magnesit mit hinein. Ea 
wurde nun die Röhre (r) mit dem Wachskork wieder ver- 
schlossen, von Neuem Kohlensäure durch den ganzen Appa- 
rat geleitet, und die in dem Kolben befindliche Flüssigkeit 
einige Zeit lang zum Kochen erhitzt. Es wurde dann der 
Kohlensäurestrom unterbrochen, die Röhre (rr) in den Kol- 
ben tiefer hineingeschoben und das Eisenoxyd ruhig ab- 
sitzen lassen. War dieses erfolgt und die darüber ste- 
hende Flüssigkeit geklärt, so liesa ich von Neuem durch 
den Apparat einen Strom Kohlensäure gehen, diese drückte 
auf die in dem Kolben befindliche Flüssigkeit und nöthigte 
dadurch dieselbe, ihren Ausweg durch die Röhre (rr) zu 
nehmen. In dieser Flüssigkeit war keine Spur Eisen zu 
finden, und es war daher dasselbe während des Proceasee 
in Oxyd übergegangen, welches sich vollständig in dem 
Niederschlage vorfand. 

Die in dem Kugelapparat befindliche Kalilauge, welche 
die ganze Quantität schwefliger Säure und etwas Schwefel- 
säure enthielt, wurde in eine graduirte Röhre entleert und 
gemessen und nach der Methode von Fordos und Gelis*) 
die darin heflndliche schweflige Säm-e mittelst einer titrir- 
ten Auflösung von Jod in Alkohol bestimmt. ^m 

Es wurde erhalten: ,^H 

0,075 Grm. schweflige Säm-e. '^H 

Wird die erhaltene Quantität schweflige Säure zu 
Schwefelsäure berechnet und das Gewicht der letzteren von 
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dem der ersteren abgezogen, so erhält man die Quantität 

Sauerstoff, welche das Wolframoxyd der Schwefelsäure 

entzog, um in Wolframsäure übergehen zu können. 

0,075 schweflige Säure = 0,093 Schwefelsäure. 

0,093 

0,075 

0,018 Sauerstoff. 

Würde im Wolfram ein anderes Oxyd als die Wolf- 
ramsäure sein, so müssten sich auch die Quantitäten 
schwefliger Säure oder Sauerstoff bei diesen, wie bei allen 
spätem Versuchen gleich bleiben; wird aber erst während 
des Processes durch die höhere Oxydation des Eisenoxy- 
duls zu Eisenoxyd die Bildung von Wolframoxyd bewirkt, 
so muss auch die auf die oben angegebene Weise erhaltene 
Quantität Sauerstoff mit der übereinstimmen, welche die 
in den Wolframen enthaltene Menge Eisenoxydul nöthig 
hat, um in Oxyd übergehen zu können. 

Die in 2,00 Grm. Wolfram von Zinnwalde enthaltene 
Menge Eisenoxydul beträgt 0,196 Grm. Diese brauchen, 
um in Oxyd übergeführt zu werden, 0,021 Grm. Sauer- 
stoff. Die Differenz zwischen dieser Sauerstoffmenge und 
der durch die schweflige Säure berechneten beträgt nur 
0,003 Grm., die wahrscheinlich nicht stattgefunden hätte, 
wenn nicht immer so geringe Verluste bei Bestimmung 
der schwefligen Säure unvermeidlich wären. 

n. Versnob. 

Wolfram von Neudorf am Harz, Gruhe Pfaffenberg, 

2,000 Grm. davon wurden vollkommen genau dem- 
selben Process wie oben unterworfen und folgendes Re- 
sultat erhalten: 

0,158 Grm. schweflige Säure = 0,197 Schwefelsäure. 

0,197 
0,158 

0,039 Grm. Sauerstoff. 
In 2,00 Grm. dieses Wolframs sind 0,37 Grm. Eisen- 
oxydul enthalten, welche, um in Oxyd übergeführt zu 
werden, 0,041 Grm. Sauerstoff brauchen. Die durch die 
schweflige Säure berechnete Quantität Sauerstoff betrug 
0,039 Grm., also eine Differenz von nur 0,002 Grm. 
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m. Versuch. 

Eine Mischung von^ 1,6 Grm, WolframscLure mit 0,5 Gnn. 

Eisenvitriol (getrocknet), der 0,211 Grm, 

Eisenoxydul enthielt. 

Bei angehender Erhitzung dieses Gemisches mit Schwe- 
felsäure wurde die gelbe Wolframsäure augenblicklich in 
blaues Wolframoxyd umgewandelt, welches sich dann 
später wieder zu Wolframsäure oxydirte. 

Es wurden erhalten: 

0,090 Grm. schweflige Säure = 0,112 Grm. Schwefelsäure. 

0,112 
0^090^ 

0,02:2 Grm. Sauerstoff. 

0,211 Eisenoxydul brauchen 0,023 Sauerstoff, um in 
Eisenoxyd übergeführt zu werden. 

Auch hier stimmt die durch Analyse gefundene Quap- 
tität Sauerstoff bis auf 0,001 Grm. mit der zusammen, 
welche das hier angewandte Eisenoxydul braucht, um in 
Oxyd überzugehen. 

Aus diesen drei Versuchen lässt sich zur Genüge er- 
sehen, dass das während des Processes zum Vorschein 
kommende blaue Wolframoxyd nicht ursprünglich im Wolf- 
rammineral enthalten ist, sondern sich erst in dem Maasse 
erzeugt, je nachdem das darin befindliche Eisenoxydul der 
Wolframsäure Sauerstoff entzieht, welcher dann wieder der- 
selben durch Desoxydation der Schwefelsäure ersetzt wird. 
Dass die verschiedenen Quantitäten schwefliger Säure einzig 
und allein von den verschiedenen Gehalten der Wolframe 
an Eisen abhängig waren, zeigt die Uebereinstimmung mit 
den Sauerstoffmengen, welche durch Berechnung gefunden 
wurden. 

Hiermit glaube ich also einen unzweifelhaften Beweis 
für die Ansicht, dass das Wolframmineral nur aus Wolfram- 
Satire und den Oxydulen des Eisens und Mangaas besteht, 
gefunden zu haben. 

Richtet man übrigens seine Aufmerksamkeit auf die 
Verwitterung des Wolframs, so lassen sich daraus schon 
einige Schlüsse auf seine ehemisohe ConstätuticH ziehen. 
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Bei dem Wolfram von Zinnwalde und Schlackenwalde, 
der aus schalig zusammengesetzten Krystallen besteht, 
findet man fast immer auf den Absondenmgsflächen ein 
gelbbraunes Pulver, welches mit Chlorwasserstoffsäure ab- 
gewaschen werden kann und Bisenoxyd, Mangan und Wolf- 
ramsäure enthält. Es kommen aber auch Krystalle vor, 
wo die Verwitterung so weit vorangeschritten ist, dass 
manchmal ein ganzer Theil eines Krystalles seine ursprüng- 
lich schwarze Farbe und den Diamant- oder Fettglanz voll- 
ständig verloren und sich in eine dichte erdige, gelbröth- 
liche Masse umgewandelt hat, aus der man mittelst Kali- 
lauge die Wolframsäure ausziehen kann und Mangan und 
Eisenoxyd zurückbleiben. Digerirt man Wolframpulver mit 
Kalilauge, so lassen sich immer i — 2 p. C. Wolframsäure 
ausziehen; behandelt man dasselbe mit Chlorwasserstoff- 
säure in der Kälte, so erhält man stets die deutlichste 
Reaction von dem durch Verwitterung in Oxyd überge- 
gangenen Eisenoxydul. 

Manchmal kann man bei sehr verwitterten Krystallen 
Eisenoxyd neben ausgeschiedener graugelber Wolframsäure 
deutlich erkennen. 

Die Verwitterung des Wolframs besteht also im We- 
sentlichen nur in einer Umwandlung des Eisenoxyduls in 
Oxyd, und des Manganoxyduls in Manganoxydoxydul, womit 
zu gleicher Zeit die vollständige Trennung der Wolfram- 
säure von ersterem verknüpft ist, so dass man mittelst 
kalter Chlorwasserstoffsäure leicht das Eisenoxyd, und mit 
Kalilauge die Wolframsäure ausziehen kann. 

Da man nun aus verwittertem Wolfram mittelst Chlor- 
wasserstoffsäure nur Eisenoxyd, aus unverwittertem hin- 
gegen bloss Eisenoxydul erhält, so lässt sich hierdurch 
schon mit Bestimmtheit beweisen, dass das Eisen im 
Wolfram ursprünglich als Oxydul enthalten ist 

Vauquelin und Margueritte, welche sich mit der 
Erforschung der chemischen Constitution des Wolframs be- 
schäftigten, erhielten bei der Behandlung des Wolfram- 
pulvers mit Chlorwasserstoflßsäure in der Kälte bei Ab- 
schluss der Luft Iminer einen Ttieil Eisen als Oxyd in 
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Lösung. Sie glaubten sich dadurch berechtigt, die Ansicht 
auszusprechen: dass die Einwirkung der Chlorwasserstoff- 
säure auf das Wolframpulver in der Kälte das Eisen, in 
seinem ursprünglichen Zustand, nämlich ihrer Ansicht nach, 
als Oxyd ausscheide, welches dann in der Hitze auf seine 
Kosten das darin angenommene wolframsaure Wolframoxyd 
zu Wolframsäure oxydire, und dadurch zu Ende der Ope- 
ration als Eisenoxydul zum Vorschein käme. 

Das Vorfinden von Eisenoxyd nach der Behandlung 
des Wolframs mit Chlorwasserstoffsäure in der Kälte be- 
stand nicht in einer ungenauen Operation dieser Chemiker, 
wie man behauptete, sondern in der Unkenntniss, dass das 
Eisenoxyd zuerst durch Verwittern des Wolframs entsteht, 
und sich schon in der Kälte löst, weil es sich in einem 
losen Zustande befindet. 

Die Ansicht Schneider's, dass der Magnesia- und 
Kalkgehalt, welcher in verschiedenen Wolframen gefunden 
worden ist, als zur Zusammensetzung dieses Minerals ge- 
hörig betrachtet werden muss, ist durchaus unrichtig, indem 
dieselben als selbstständiges Mineral, bestehend aus wolf- 
ramsaurem Kalk und wolframsaurer Magnesia, dessen quan- 
titative Analyse ich im nächstem Hefte dieses Journals ver- 
öffentlichen werde, in den Wolframkrystallen auftritt. 



XXXIV. 

Wiederholte Prüfung amerikanischer Mine- 
ralien. 

Von 

J. Lawr. Smith und George J. Brush. 

(Sillim. Amcr. Journ. Vol. XVI. No. 48. Nov. 1853, p. 365.) 
(Fortsetzung von Bd. LX, p. 282.) 

27. Danburit, 

Dieses Mineral hat sich bisher nur an einer Lokalität 
in Amerika (Danbury, Oonnect.) gefunden. Shepard, der 
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es zuerst beschrieb, betrachtete es als ein wasserhaltiges 
Kali-Kalkerde-Silicat; später fand Dr. Erni, dass Borsäure 
wesentlich zu dessen Zusammensetzung gehöre und dass 
sieh auch eine nicht unbeträchtliche Menge Alkalien darin 
vorfinden. Da die Analysen der beiden Verf. von letztem 
Substanzen nur Spuren nachw^eisen, so ist es möglich, dass 
Erni's Alkalien aus den den Danburit oft verunreinigenden 
Feldspathkömem herrührten. Die neuen Analysen gaben 



folgendes Besultat: 










1. 2. 3. 


4. 


Shepar 


d. Erni. 


§1 


48,10 48,20 — 


/ 


56,00 


49,74 




|0,30i 1,02 — 




1,70 


2,11 


Mn 


0,56) 




J? 0,85 




j (5a 


22,41 22,33 22,22 22,11 


28,33 


22,80 


1 lög 


0,40 






1,98 


^ 


27,73 27,15 






9,24 


1 Glühverlust 0,50 0,50 




8,0 


*: 4,31 




100 90,20 




&. 5,12 


iJa 9,82 



Diese Analysen geben das Sauerstoffverhältniss von 

••• ••• • • ••• ••• 

Si : B : Ca = 4 : 3 : 1, also Ca3B3Si4. Nimmt man mit 
Berzelius an, dass nur Kalkerde Basis ist, so wrird die 

Formel 2CaSi2 + CaBa, gesteht man aber mit Ramme Is- 

berg der Borsäure basische Eigenschaften zu, so wrird die 

• ••• •■• ••• 

Formel Ca3Si2 + B3Si2. Die Verf. halten letztere für die 
wrahrscheinlichere. 

Verglichen mit dem Datolith (Cb^SU + BaSig + 3H) 
hat der Danburit dieselbe Formel weniger 3 At. Kalkerde 
und 3 At. Wasser. 

Bei der Analyse haben Sm. und Br. besondere Auf- 
merksamkeit auf die Alkalien verwendet, aber bei drei- 
maliger Zersetzung des Minerals durch Fluorwasserstoff 
wurde niemals eine Spur davon gefunden. Die Borsäure 
wurde aus dem Verlust berechnet, nachdem die Kiesel- 
säure durch Schmelzen mit Soda genau bestimmt war. 

Die untersuchten Stücke gehörten zu den schönsten, 
die gefunden sind, und waren von Hr. Brush vom Fundort 
selbst entlehnt. 
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28. CarrolUt^ ehi Kupfer-Lmnäit, 

Findet sich in Finksbury, Grfsch. Carroll, Maryland, 
und ist von W. L. Faber (Sillim. Joum. 2. Ser. XHI, 418) 
als neue Species beschrieben. Derselbe gab als Zusam- 
mensetzung : 
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Daraus die Formel 2CoS + -©uS. 

Diese Zusammensetzung erschien, als Subsulphuret 
von R4S2, sehr ungewöhnlich, und die Verf. analysirten 
daher eine Portion desselben, nachdem sie es von dem 
beigemengten Kupferkies sehr sorgfältig befreit hatten. Es 
hatte metallischen Glanz, stahlgraue Farbe, unebenen Bruch 
ohne deutliche Anzeigen einer Spaltbarkeit, Härte = 5,5, 
spec. Gew. =4,85. (In Dana's Mineralogie muss bei An- 
gabe des spec. Gewichts des Linnäits ein Druckfehler sein, 
denn derselbe hat nie ein höheres spec. Gew. als 5,0.) 

In 100 Th. bestand das Mineral aus: 
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99,46 190,03 100,76 

Substituirt man für Eisen, Nickel und Kupfer Kobalt, 
so erhält man den Linnäit. Das obi^e Mineral ist also ein 
Kupfer-Linnäit und gleicht sm meisten dem von Biddar- 
hyttan. £s is^ ein sehr bemerkenswerthes Mineral, da es 
das einzige Beispiel von Isomorphismus des Kupfers und 
Kobalts im Mineralreich ist. 

29. Thalit, identisch mit Saponit. 

Dieses von D. D. Owen an der Nordkiiste dies oberen 
Sees gefundene Mineral ist in Mandelsteintpapp einge- 



wachsen. Es wurde Thalit genannt und darin ein neues 
Element, Thalium, vermuthet. Indess zeigte sich bei sorg- 
fältiger Prüfung einer von Dr. Owen selbst übergebenen, 
so wie einer kleinen von Genth überschickten Probe der 
neuen Erde und ein wenig des Thalits, dass das Mineral 
nur Saponit ist. Einige der von Owen angeführten Re- 
actionen des Thalits, z. B. die Chlorentwicklung mit Salz- 
säure und die Fällung mit neutralem bemsteinsauren Am- 
moniak, konnten nicht aufgefunden werden. Die grasgrüne 
Färbung der salzsauren Lösung erklärt sich durch eine 
äusserst geringe Beimengung von Chromchlorid. 

Die Resultate der Analyse sind: 

1. 2. 
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98,84 99,22 

No. 1. war von Dr. Owen. 

No. 2. von Dr. Genth. 

In seinen physikalischen Eigenschaften stimmt das 

Mineral eben so wie in der Zusammensetzung mit dem 

Saponit überein. 

30. Bitdsmä, em Augit. 

Diese Species ist Von Prof. L. C. Beck {Mineralogy of 
N.-V(yrk, p. 310) zuerst beschrieben und nachmals als ein 
Augit, in welchem ein Theil Kieselsäure durch Thonerde 
vertreten ist, bezeichnet worden. Beck und Brewer er- 
hielten bei ihrer Analyse: 

Brewet*. Beck. 



Si 


36,94 


37,90 


Sk 


11,2» 


12J» 


t^ 


36»03 


36,80 


ftg 


2,24 


— 


i/ln 


-- 


1,92 


Öa 


12,71 


11,40 
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Bei einer neuen Analyse ergab sich ein bemerkens- 
werther Gehalt an Alkalien. Das untersuchte Mineral 
rührte vop Hrn. Silas R. Horton, der es von Prof. Beck 
erhielt, her und gab folgendes Resultat: 





1. 


2. 


Si 


39,30 


38,58 


AI 


9,78 


11,05 


te 


30,40 


30,57 


Un 


0,67 


0,52 


6a 


10,39 


10,32 


*g 


2,98 


3,02 


t 2AS l 

Äa, 1,66 ( 
Glühverlust 1,95 


4,16 
1,95 




99,61 


100,17 


Formel Ba^ ... 
1 Sil 


> 

2 



31. Jenkmsit 

Das grüne Mineral, welches als sammtartiger Ueberzug 
auf Magnetit in O'Neirs Grube (Grfsch. Orange, N.-Y.) 
vorkommt und von Shepard als neu beschrieben ist, be- 
steht, wenn es sehr sorgfältig von Magnetit durch einen 
magnetischen Eisenstab befreit ist, in 100 Theilen aus fol- 
genden Bestandtheilen: 



Si 


38,97 


37,42 




*'e 


19,30 


20,60 




Mn 


4,36 


4,05 




ing 


22,87 


22,75 




AI 


0,53 


0,98 




fi 


13,36 


13,48 






99,39 


99,28 




erh 


ältniss 


••• 
von Si : 


: R : H 






4 : 


■■ 3 : 2% 



» ■ w • ... • 

Formel R9(=Mge+Fe3)Si4 + 7H. 

Die Zusammensetzung des Minerals stimmt bis auf 
1 Atom Wasser und den grossem Gehalt an Eisenoxydul 
mit der des Serpentins überein, die Eigenschaften ähneln 
denen des Hydrophits. 



32. Lazvilith. 

Findet sich sehr reichlich in der Grfsch. Sinclair, N.-C, 
der einzigen Fundstätte in Amerika. Das spec. Gew. ist 
= 3,122. Die Analysen ergaben folgende Zusammen- 
setzung: 



• • 


Sauerßt. 




Säuerst. 


P' 43,38 


24,31 


44,15 


24,74 


AI 31,!» 


14,59 


62,1T 


15,03 


te 8,29 


1,84 


8,0S 


1J9 


lilg 10,06 


4,02 


10,0t 


A»01 


fi 5,68 


5,05 


5,50 


4,89 


Si 1,07 




1,07 





Daraus lässt sich die Formel 2(lJlg, ^q)^ + %\^z + 5H 
herleiten, welche 1 At. Thonerde und 1 At Wasser weniger 
als Rammelsberg's Formel enthält. 

Im spea. Gew. und der Zusammen9et;9Ung scheint das 
Mineral mit der Varietät von Gratz ideutiscb zu sein. 

Die Phofiphoreäure wurde ron ddP Thott#rde iufch 
Schmelzen mit kohlensaurem Natr<m und Kieselsäure ge- 
trennt, welches die einzig e^verlässige Methode ist, wie 
die Verf. behaupten. 

33. Cyanit 
Mit dem vorher ei'W&hnten Lazulith findet sich ein sehr 
schöner Cyanit, dessen l^uaamttiensetzufig ist: 

Si ^7,60 
31 60,40 

5e 1,60 

also übereinstimmend mit der Fprmel Al3Si2. 

Der unter dem Namen fleiöchrother Peldspäth eine Zeit 
lang bekannt gewesene Eläolith von Magnet-Cove In Ar- 
kansas hat dichten Bruch, Pettglänz, Härte 6, spec. Gew. 
2,65 tmd besteht au?: 

ioarn. f. prakt. Chemie. LXI. 3. 12 
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m 


44,46 


Xi 


30,97 


*6 


;2,09 


Öa 


0,66 


Äa 


15,61 


Äa 


5,91 



Glühverlust 0,95 

Formel RaSi+^^Si. 

Das Mineral wurde von Hrn. Markoe aus Washington 
geliefert; es enthält den dichten Thomsonit (Ozarkit). 

35. Spodumene. 

Die fiiihem Analysen der Spodumene von Norwich und 
Sterling, Mass., welche Brush bekannt gemacht, wurden 
noch einmal revidirt, weil die Bestimmung der Alkalien 
als schwefelsaure Salze in Gesammtheit und die Berech- 
nung der einzelnen Alkalien daraus zu grossen Irrthümem 
verleitet. Es wurde daher in nachstehenden Analysen das 
Lithion nach Bammelsberg's Methode abgeschieden. 

Die Analyse ergab: 

15i 64,04 63,65 63,90 

AI 27,84 

%e 0,64 

Öa 0,34 0,31 0,26 

Li 5,20 5,05 4,99 

f(a 0,66 

& 0,16 

Glühverlust 0,50 0,50 0,60 
99,38 99,30 99,25 
Magnesia Spuren. 

Formel R3Si2+4AlSi2. 

Zur Analyse wurden die schönen Krystalle von Nor- 
wich gewählt, sie stimmen also mit denen von Utö imd 
Tyrol überein (s. dies. Joum. LVI, 317). 

Bei einer spätem Untersuchung des Spodumens von 
Sterling (Mass.) fand Rammeisberg 4,5 p. C. Kali und 

ein Sauerstoffverhältniss von R : Ä:Si=l : 5 : 12. Aber 
aus den Angaben Rammelsberg's über die BeschafTen- 



28,97 28,70 



0,82 0,80 
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heit des von ihm untersuchten Minerals geht hervor, dass 
er keinen reinen Spodumen vop sich hatte, denn der ganz 
reine Spodumen von Sterling ist grünlich-grau, sehr glän- 
zend, dicht, vollkommen spaltbar und von 3,182 spec. Gew. 
Seine Zusammensetzung stimmt völlig mit dem Sauerstoff- 

verhältniss R : Ä : Si «= 1 : 4 : 10, was nachstehende 
Analyse bezeugt: 



Si 




64,50 


AX 




)25,30 


••• 
■Fe 




)i,55 


Ca 




0,43 


l&g 




0,06 


ti 




5,65 


t nnd l^a 


1,10 


Glflhrerlttst 


0,30 






99,89 


3€ 


K Petalit 


Ein Specimen von Bolton, 


Mass., gab folgendes Re- 


sultat bei der Analyse: 


1. 

77,95 


77,90 


II 


16,63 


15,85 


•— 

^e 


o,6:j 


0,51 


Äg 


0,;^! 


o,;^6 


Li 


3,74 


3,5:i 


Sra 


0,48 


0,53 


fr und 6a 

Glühverlust 


Spuren 
0,60 


Spuren 
0,70 



100,^3 99,37 

In No. 1. ist der Sauerstoffgehalt von R : Ä : Si 

= 1,12 : 3,92 : 20 

In No. 2. = 1,08 : 3,74 : 20 

d. i. nahezu = 1 : 4 : 20 

Demnach Fonnel RjSi4 + 4AlSi4. 
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XXXV. 

Notizen- 

1) Bistorische Notiz, die gelbe sßlpetriß^aur^ Kobaltverbmdung 
und die Scheidung von Kobalt und Nickel betreffhid. 

Die von St.-Evre (dies. Journ. Bd. LIV, pag. 84 und 
ausführlicher Bd. LVIII, pag. 185) beschriebene gelbe Ko- 
baltverbindung, welcher nach dessen Analyse die Formel 
2(N208, CoO, KO) HO zukommt, ist bereits mehrere Jahre vor 
St.-Evre vom Prof. Fischer in Breslau beobachtet und 
zuerst bei Gelegenheit der Analyse des Braunauer Meteor- 
eisens (Po gg. Ann. LXXn, 477) erwähnt, dann abei in 
seiner Abhandlung „Ueber die salpetrichtsauren Salze" 
(Po gg. Ann. LXXIV, 115 [1848], in kurzem Auszuge auch 
dieses Journal XL VI, p. 3t8) geschrieben worden. Der 
Verf., welcher die Verbindung nicht a^alysirt hat^ betruohtete 
dieselbe als salpetrichtsaures Kobaltoxydkali 1^4 verglich 
die Eigenschaften derselben mit denen der entsprechenden 
löslichen Nickelverbindung. Auf das verschiedene Ver- 
halten beider gründete er bereits 1847 den Vorschlag zu 
einer neuen Trennungsmethode beider ÜVfetalle. Die Lehr- 
bücher der analytischen Chemie haben biß jetzt von dieser 
Methode noch keine Notiz genommen, obwohl dieselbe nach 
den Versuchen Von Köttig (dies. Joufn. LXI, 33) und 
Stromeyer ((Jiieisi. Journ. JjXI, 41) au Genauigkeit und 
Bequemlichkeit vielleicht von keiner andern Methode zur 
Scheidung beider Met^Ue iibertroffen wird. IJerrn Köttig 
war der Vorschlag Fiscl^^r's bei Anstellung seiner Ver- 
suche unbekannt uu^ er vi?rd^ «rst durch dio Erwälpung 
desselben in Stron|ey.er*s oben angeführtem Abhandlung, 
worin sie al0 4ij? von Fii^chey vorgeschlagene Methode 
empfohlen wird, darauf aufmerksam gemacht, dass das 
Princip der von ihm versuchten Scheidungsmethode nicht 
neu sei. 

Es scheint Pflicht gegen den verewigten Verfasser, 
die Stellen der Fischer* sehen Abhandlungen, welche die 



neue Scbeädüngsmetkode betreffen, bei dieser Gelegenheit 
vollständig mitsstitheilen. 

■ 

In der Abhandlung über die Analyse des Braunauer 
Meteoreisens von Duflos und Fischer (Po gg. Ann. 
LXXn, 477) heisst es in einer Anmerkung: „Indem wir — 

die Gegenwart von Kobalt erkannten und zur 

Scheidung desselben vom Nickel schreiten wollten, erin- 
nerte ich mich einer vor langer Zeit (1830) gemachten 
Beobachtung, nach welcher salpetrichtsaures Kali das Ko- 
balt aus der Auflösung als ein gelbes unlösliches Pulver 
— ein Doppelsalz — niederschlägt. Da ich nun bei einer 
üShem Untersuchung fand, dass diese Reaction des sal- 
petrichtsauren Kalis vollkommen dazu sich eignet, um 
Kobalt und Nickel vollständig zu trennen, so wandten wir 
dieses Verfahren bei unserer Untersuchung an. Dieses 
Verfahren zeichnet sich sowohl durch seine Einfachheit 
als Leichtigkeit vor allen andern aus, indem es einzig und 
allein darin besteht, dass man zu der Salpeter- oder salz- 
satiren Lösung beider Metalle eine gesättigte Auflösung 
von salpetrichtsaurem Kali im Ueberschüss setzt, wodurch 
sofort oder nach einiger Zelt — je nach der Concentration 
der Auflösungen — der grösste Theil des Kobalts gefällt 
wird. Um vollends jede Spur abzuscheiden, wird die Flüs- 
sigkeit bei gelinder Wärme zur Trockne verdampft und 
der Rückstand in Wasser, mit etwas Aetzammoniak ver- 
setzt, aufgelöst. Das Kobalt bleibt dann als gelbes Pulver 
ungelöst. Ueber das Nähere diesier Scheidung — in der 
Folge." 

Die zweite bezügliche Stelle befindet sich ia Po gg. 
Ann. LXXIV, 116. 

nachdem der Verf. das „salpetriclrtsaure Nickeicncyd- 
kali" als* eine in Wasser leicht lösliche, das „sal|)etricht- 
saure KobaltoxydkaK" aber, das sich beim Vermisohen 
einer Kobaltlösung mit salpetrigsaurem Kaö abscheide«^ 
als eine gelbe, in Wasser ganz unlösliche Verbindung be- 
zeichnet hat, schliesst er seine Abhandlung mit folgenden 
Worten : 
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„Das Balpetrigsaure Kali ist daher nicht nur ein sicheres 
und empfindliches Reagens für Kobalt, indem es in einer 
Auflösung von '/looo Kobalt sofort und in einer von '/aooo 
nach wenigen Stunden diesen gelben Niederschlag bewirkt, 
sondern es eignet sich auch, wie eingangs erwähnt worden 
ist', zur Scheidung des Kobalts von Nickel und wohl von 
allen andern Metallen, mit denen es in einer Auflösung 
enthalten ist, da diese Metalle mit der salpetrichten Säure 
entweder keine oder eine leicht losliche Verbindung bilden. 
Dazu kommt noch, dass dieses Kobaltsalz, auch von Säuren 
und Ammoniak bei mittlerer Temperatur kaum angegriffen, 
aufgelöst wird, wodurch, wenn, um die letzte Spur Kobalt 
abzuscheiden, das Filtrat von dem Niederschlage zur 
Trockne verdampft worden ist, die in dem Rückstand ent- 
haltenen fremden Metalloxyde, Nickeloxyd etc. leicht davon 
getrennt werden können. Jedenfalls verdient es wohl einer 
näheren Prüfung, ob dieses Verfahren, um Kobalt von 
Nickel zu trennen, nicht den bisherigen sehr complicirten 
und weitläufigen an die Seite gesetzt, oder gar vorgezogen 
zu werden verdiene. Breslau, den 8. Febr. 1848." 

Die von dem Verfasser hier gewünschte nähere Prü- 
fung wird der Gegenstand fortgesetzter Arbeiten des Hm. 
KÖttig sein. 



9) Beilräge zur analytisckm Chemie. 

Von J. Lawrence Smith, 

(Sill. Amer. Journ. XVI. No. 48. Nor. 1853. p. 373.1 



I 



1. Binwirhing der Salpetersäure auf Chlomalrium vnd Chlor- 
kalium. — Als 40 Grm. Salpetersäure mit 6 Grm. ChlorkaUum 
massig gekocht wurden, fand sich nach 20 Minuten keine 
Spur Chlor mehr in der Flüssigkeit. Eben so geschieht es mit 
Chlomatrium. Die Zersetzung der salpetersauren Alkalien 
durch Salzsäure geht nicht so schnell vor sich und wird erst 
vollständig, wenn zu wiederholten Malen mit grossem 
Ueberschuss von Salzsäure zur Trockne verdampft wird. 

2. EiHwirknng der Oxalsäure auf salpeiersaure nnd Chlor- 
Alkalien. Bei der Behandlung der in Wasser gelösten sal- 
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petersauren Salze der Alkalien und Magnesia mit Oxal- 
säure, Ulli sie in kohlensaure Salze zu verwandeln, erstaunte 
der Vf. üher die reichliche Entwickelung von Salpetersäure 
selbst unter 100", und überzeugte sich, dass wenn krystalli- 
sirte Oxalsäure im Ueberschuss zu Salpeter gesetzt wird 
das Gemenge bei Wass erb ad wärme in's Schmelzen geräth, 
bei 55 — 68" C. Gasblasen entwickelt, die aus salpetriger 
Säure und Kohlensäure bestehen, und nach mehrmaliger 
Erneuerung des Wassers und Verdampfung zurTrockne voll- 
ständig die Salpetersäure verliert'). 

Eben so verhielten sich die Chloralkalien, nur blieb 
bisweilen eine Spur Chlomatrium zurück. 

Die schwefelsauren Alkalien werden durch Oxalsäure 
gar nicht oder nur sehr wenig zersetzt und eine Methode, 
freie Schwefelsäure auf diese Weise zu ermitteln, gelang 
nicht. 

3) Verbindungen der Oxalsäure mit den Oxyden des Zinns. 

Ton S. HauBmaQD und J. L&wentlial. 

(Annal. d. Chem. u. Pharm. LXSXIX, 104.1 

1. Oxatsaitres Zinnoxydvl Metallisches Zinn wird von 
Oxalsäure in der Wärme nicht gelöst. Wässrige Zinnchlorüiv 
lösung giebt mit Oxalsäure einen weissen krystaUinischen 
Niederschlag und fast alles Zinn ist aug der Flüssigkeit 
niedergeschlagen. Das Salz ist luftheständig, in kaltem und 
heissem Wasser sehr wenig, in Oxalsäure gar nicht löslich, 
löst sich aber leicht in warmer Salz- oder Salpetersäure, 
eben so in Ammoniaksalzen. Bei 160" behält das Salz noch 
2—3 p. C. Wasser zurück, Es besteht aus 3Sn-& -|- H. 

2. Oxahaures Zinnoxydvl-Kati bildet sich, wenn ü^isch 
gefälltes oxalsaures Zinnoxydul in einer concentrirten heisscn 
Lösung neutralen Oxalsäuren Kalis gelöst wird. Es stellt 
wasserhelle Prismen dar, leicht in heissem, weniger in 
kaltem Wasser löslich, schmeckt auffallend süss, rötbet 



Pkfi 



*) Die Methode der Trennung der Alkalien von der Magnesia, 
öhcn angegeben ist, wird in Mitscherlich's Laboratorium 
schon seit 9 Jaiiren angewendet. D. Redacl. 
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Lakmuspapier und besteht aua K-G + Sn-e + H. — Ein 

analoges Salz erhält man auch mit NatrcÄi. 

3. Oxalsäure» Zinnox^dHl-Ammeniak wird durch Alltohol 
aus der wässrigen Lösung beider Salze ausgeschieden in 
Btemförmig gruppirten Nadeln, die leicht löslich in Wasser 
Bind, verwittern und süss echmecken. Die concentrirte Lö- 
sung scheidet bei längerem Stehen oxalsaures Zinnoxydul 
ans. Das Sala besteht aus NH,« + Sn€ + Ü. 

4. Oxahaures Zinmxyd scheidet sich aua der wässrlgen 
Lösung des Zinnoxyds in Oxalsäure, beim Verdampfen in 
glänzenden Blättchen aus, die wechselnde Mengen Zinn- 
oxyd enthalten und durch öfteres "Umkrystallisiren ganz 
zerlegt werden. Die mit Zinnoxyd nicht ganz gesättigte 
Lösung wird am Licht blau, im Dunkeln wieder farblos, 
die gesättigte Lösung ist milchig und gicbt heim Ein- 
dampfen keine Kryatalle sondern eine gallertartige Masse, 
welche, fein zerrieben, ein lösliches Pulver von wechselnder 
Zusammensetzung liefert. 

Viele neutrale Salzlösungen verursachen in der Lösung 
des Oxalsäuren Zinnoxyds weisse in Wasser lösliche Nieder- 
schläge ; eben so Salz-, Salpeter- und Schwefelsäure, Auch 
die Alkalien und deren kohlensaure Salze verhalten sich so; 
aber die Niederschläge werden unlöslich, wenn sie mit dem 
Pällungsmittel längere Zeit in Berührung sind oder damit 
erwärmt werden. Die Niederschläge trocknen zu gummi- 
ähnlichen Massen ein, die in Wasser fast unlöslich sind und 
dureh dasselbe zersetzt werden. Sie enthalten, auch auf 
verschiedene Welse gewonnen, durchschnittlich auf 6 At. Sa 
1 At. 5. 

Oxahaurts Mattganox^diil, durch Zersetzen von kohlen- 
saurem Manganoxydul mittelst Oxalsäure erhalten, ist bei 
100" getrocknet ein weisses Pulver von der Zusammen- 
setzung Mn-G -f 2H. 

Oxithaitres Kupferoxyd, aus Kupfervitriol durch Oxal- 
säure ausgefällt, besteht aus Cu€ -}-■ H. 
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4) VerbHidungm de» Eisenoüsyäs mit Sälpttersänre. 

Von S. Hausmann. 
(Ann.' d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 109.) 

Das nach der Vorschrift Schönbein's (Pogg. Ann. 
XXXEX, 141.) dargestellte salpetersaure Eisenoxyd erhielt 
der Vf. aus der salpetersauren Mutterlauge in prismatischen 
Krystallen, die zwischen Fliesspapier gepresst, mit kohlen- 
saurem Baryt zersetzt wurden. Sie gaben die Zusammen- 

»taung feN, + 12H. 

Ein basisches Salz von ochergelber Farbe wurde fol- 
gendermaassen erhalten : eine concentrirte salpetersaure 
Eisenoxydlösung wurde mit so viel Wasser bis sie hellroth- 
gelb geworden, vermischt, gekocht und dann mit Salpeter- 
säure versetzt. Das basische Salz löst sich in verdünnter 
Salpetersäure schwer, in Wasser leicht zu einer im durch- 
fallenden Licht klaren, rothen, bei auffallendem trüben Flüs- 
sigkeit und besteht, mit Weingeist ausgewaschen und 

— ... • 

trocken gepresst, aus Ee8N2H3! 

Ein anderes basisches Salz von ochergelber Farbe 
bildet sich beim langem Erhitzen einer salpetersauren 

Eisenoxydlösung mit wenig Säureüberschuss, die sehr ver- 

••• ••• 

dünnt worden ist. Die Zusammensetzung war 36¥e, IN, 

48h, wahrscheinlich ein Gemenge von Eisenoxydhydrat mit 
einem basischen Salze. 

Behandelt man überschüssiges Eisen mit Salpetersäure, 
80 entsteht ein rostfarbener Niederschlag, der in kalter und 
warmer Salpetersäure sehr schwer, etwas in Wasser, leicht 

in Salzsäure sich löst. Er besteht aus legN -f" 12H. 



5) Pasiver Zustand des Nkkeh und Kobaüs. 

Von M. J. Nicki es. 

(Sillim. Americ, Joum. of Sc. XVL No. 48. p. 347.) 

Die merkwürdige Eigenthümöchkeit des Eisens, dass 
es in Berührung mit rauchender Salpetersäure weniger 
oxydabel wird, ist seit ihrer Entdeckung durch Keir von 
verschiedenen €resichtdpünkteii aus du^ok Hers eh el^ Fa- 
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raday, Schönbein, Buff, de la Rive, Andrews, 
Monsson, Millon, Beetz und Bollmann untersucht 
worden. Dabei hat sich herausgestellt, dass Eisen nicht 
blos in Berührung mit rauchender Salpetersäure passiv 
wird, sondern auch wenn man es in der Lampenflamme 
blau anlaufen lässt oder mit ein^r Platinplatte berührt, 
während es in nicht rauchende Salpetersäure getaucht ist. 
Dasselbe geschieht, wenn Eisen mit dem positiven Pol 
einer galvanischen Batterie verbunden ist. Dann entwickelt 
sich von ihm aus Sauerstoff, es bleibt in verdünnter Sal- 
petersäure unangegriffen und fallt nicht mehr aus Kupfer- 
vitriol Kupfer. Nimmt man es aber aus der Säure und 
taucht es in Wasser, so wird es wieder activ. 

Aehnliches Verhalten in grösserer oder geringerer 
Ausdehnung lässt sich auch an den zu Draht gezogenen 
Nickel und Kobalt beobachten. Ich habe von H. Sa inte 
Claire-Deville den von ihm selbst bereiteten und analy- 
sirten Draht jener chemisch reinen Metalle bekommen und 
damit Versuche angestellt. 

In rauchender Salpetersäure werden beide Metalle pas- 
siv, aber nur kurze Zeit hindurch. Jedoch wird die Passi- 
vität dauernd, wenn man die an einer Flamme blau ange- 
laufenen Drähte noch heiss in jene Säure taucht. Dann 
verhalten sie sich ganz wie passives Eisen, nur sind sie 
weniger negativ als in rauchender Salpetersäure. Sie können 
auch ihren passiven Zustand activem Eisen mittheilen, 
welches sich in nicht rauchender Salpetersäiu'e befindet, 
und demnach die heftige Einwirkung dieser Säure auf- 
halten. 

Platin ist stets negativ gegen die drei Metalle im pas- 
siven Zustand und jedes der letztem ist negativ zu dem- 
selben Metall im activen Zustande. 

Die von Schönbein entdeckte Unangreifbarkeit des 
Eisens im Kupfervitriol bewährte sich nicht ausserhalb des 
galvanischen Stroms; bei allen meinen Versuchen wurde 
das passive Eisen schnell mit metallischem Eisen (soll 
wohl heissen Kupfer, D. Red.) bedeckt. 

Der negative Charakter des passiven Eisens ist wahr- 
haft entschieden nur in Salpetersäure vorhanden. 
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Palladium kann ebenfalls passiv werden. 

Folgende Zusammenstellung zeigt das Verhalten von 

Eisen, Nickel und Kobalt in beiden Zuständen zu einander, 

beginnend mit dem positiven Metall und endigend mit dem 

negativen. 

In folgend. Flüssigkeiten : Active Metalle. Passive Metalle. 

+ 
Rauchende Salpetersäure 

Salpeters, von 1,34 spec. Gew. Fe 

• ••• 

HS Co 

HS + 9H Fe 

Kalilösung Fe 
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Co 


Fe 


Ni 


Co 



6) Der hydraulische Kalk von Günsberg bei Solothum 

ist nach Schibier (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX. 
p. 128.) folgendermaassen zusammengesetzt: 

CaC 70,;^5 

iftgC 0,83 

teC 1,48 

g*i 19,99 

II 4,65 

ä u. org. Subst^^80_ 

100 

Er bildet eine 20 — 30 F. mächtige Schicht in dem so- 
genannten Lettstein, einen schiefrigen Kalkmergel der Jura- 
formation, ist von bläulichgrauer Farbe, wird in Oefen, 
den Rüdesdorfer Kalköfen ähnlich, gebrannt und ist dann 
schwach gelblich gefärbt. Er erhärtet sehr schnell im 
Wasser. 



7) Aschenanalysen mehrer Gummisorten des Handels. 

Von J. Löwenthal u. S.Hausmann. 

(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 112.) 

Die Gummisorten wurden im hessischen Tiegel bei 
möglichst schwachem Feuer eingeäschert und dann nach 
Fresenius Methode untersucht. Die Resultate sind fol- 
gende : 



18S NöiizrdM. 

I. n. -nr. iV- v. 

t JOOTJ3 2SionMO JMiT^r i^isT'Trir 17,90 

fia 0,77 

Öa n,n 3:^,45 29,47 29,4:2 25,79 25,7$ 34,1^ 34,59 2S,93 

Ag 8,98 9,10 7,60 7,66 9,09 8,71 9,58 9,33 8,^4 

§ 0,88 0,65 0,72 0,71 — 1,2fr — 

Ö 33,30 32,91 — 32,27 32,75 27,89 

SaDd"" Uli ^'^^ ^'^^ ^»^ ^»^^ ^'^^ ^'^^ ^»^^ IMT 
9p6 l^M iÖÖ~~ 1ÖÖ~ ijic XyOi 

F 2.65 
NaCl 0,76 

I. Arabisches Gnmmi, feinste Sorte, farblos — schwach 
gelblich. Kleine Stückchen. Aschenmenge im Mittel 3,096 

p. C. Spuren von ¥e, Na, P und Cl. 

n. Ostindisches Gummi Farblos, mit schwach gelblichen 
Stücken gemengt. Aschenmenge im Mittel 3,303!l p. C. 
Spuren derselben Stoffe wie in I. 

III. Gedda- Gummi Gelbliche ziemlich grosse, trübe 
Stücken. Aschenmenge im Mittel 3,1698 p. C. Spuren von 
Chlor und Phosphorsäu^e. 

IV. Mogador-Gummi ' Geringe Sorte. Zollgrosse Stücke 
von hellbrauner Farbe. Aschenmenge im Mittel 2,597 p. C. 
Spuren von Chlor und Phosphorsäure. 

V. Traganth'Gummi Fadenförmig. Aschenmerige im 
Mittel 3,57 p. C. 



8) lieber die Reduction des Wismuths, den ileis und des Zinns 
au^ den Verbindungen dieser Metalle vermittelst des Cyankdtivmsi 

Von H. Rose. 

(Ber d. Berl. Akademie.) 

Wtsmuthvefbk^dwngem, 

Wismutkoxyd wird durchs Schmelzen mit Cyankaliüm so 
VoUi^ändig zu Metall redüeirt, dass nrnti i^ch diöser Methode 
zur Bestimmung des Wismuths tn oxydirtcft VerbindtiBge«i 
bei quantitativen Untersuchungen bedienen kann. — Auch 
s^us dem Schwefelwismuth kann durchs Schmelzen mit- Cycm- 



kalium unter Bildung von Ehodankalium das Wismuth voll- 
ständig als Metall abgeschieden werden, da das Schwefel- 
wismuth kein Sulphid ist und keine Schwefelsalze mit ba- 
sischen Schwefelmetallen zu bilden im Stande ist, welche 
der Zersetzung vermittelst des Cyankaliums widerstehen. 

Bletverbindungm. 

Das Bleioxyd wird beim Schmelzen mit Cyankalium 
ebenfalls vollständig zu Metall reducirt. Aber auch zur 
Bestimmung des Bleis aus schwefelsaurem Bleioxyd kann man 
sich des Schmelzens mit Cyankalium bedienen; es wird 
dabei kein Rhodankalium gebildet. — Bei der Behandlung 
des Schwefelbleis hingegen mit Cyankalium wird zwar der 
allergrösste Theil des Metalls als geschmolzene Bleikugeln 
abgeschieden, ein sehr kleiner Theil aber des Schwefel- 
metalls widersteht der Einwirkung des Cyankaliums, und 
scheidet sich als Pulver ab, wenn die geschmolzene Masse 
mit Wasser behandelt wird. 

Znmverbindtmgen. 

Das Zinnoxyd mit Cyankalium geschmolzen verwandelt 
sich in metallisches Zinn, das als kleine Kömer sich ab- 
scheidet. Wird die geschmolzene Masse mit Wasser be- 
handelt, so enthält die vom metallischen Zinn abgesonderte 
Flüssigkeit fast gar kein Zinn gelöst, wenn sie möglichst 
schnell von dem reducirten Metall getrennt worden ist; 
lässt man sie aber lange damit in Berührung, so ist die 
Menge des gelösten Zinns sehr beträchtlich. Am besten 
wird das Zinn vollständig abgeschieden, wenn man die ge- 
schmolzene Masse mit verdünntem Alkohol behandelt, und 
die Lösung so schnell wie möglich vom reducirten Zinne 
trennt. 

Wird wasserfreies Zinnoxydul mit Cyankalium geschmolr 
zen, so wird das Oxydul vom schmelzenden Salze nicht 
benetzt, wodurch die Reduction sehr erschwert wird. Durchs 
Umrühren kommt das Oxydul zum Theil an die Oberfläche, 
imd oxydirt sich dann grösstentheils zu Oxyd. 

Entwässertes Zinnchhrür wird vollständig durch Cyan- 
kalium beim Schmelzen reducirt. Enthält es aber Z|nn- 



^ Nötigen. 

oxydul, 80 hinterlässt die geschmolzene Masse ausser dem 
metallischen Zinn noch ein braunes Pulver von Oxydul 
ungelöst. 

Sckwarses Schwefekiim mit Cyankalium geschmolzen 
verwandelt sich unter Abscheidung von metallischem Zinn 
in das höchste (gelbe) Schwefelzinn, das als Sulphid mit 
erzeugtem Schwefelkalium zu einem in Wasser löslichen 
Schwefelsalze sich verbindet, welches der Einwirkung des 
Cyankaliums widersteht, wätirend zugleich etwas Zinnsul- 
phuret mit Schwefelkalium sich zu einer in heissem Wasser 
löslichen Verbindung vereinigt. 

Gelbes ZimisulphM, auf trocknem Wege dargestellt (Mu- 
sivgold) mit Cyankalium geschmolzen, bildet, ohne dass 
sich Zinn metallisch ausscheidet, ein Schwefelsalz, das 
vom Cyankalium nicht zersetzt wird. Es erzeugt sich dess- 
halb auch kein Rhodankalium. Es ähnelt daher das gelbe 
Schwefelzinn in seinem Verhalten gegen Cyankalium den 
Schwefelverbindmigen des Arseniks und des Antimons, 
welche aber zum Thetl zu Metall reducirt werden, weshalb 
sich bei Behandlung dieser mit Cyankalium auch Bhodt 
kalium bildet. 



m 



9) Schwefelarsm in Braunkohlen vorkommend. 



Herr C arl Ritter von Hauer berichtet in der Sitzung 
der k. k. geologischen Reiehsanstalt am 18. Februar 1853 
über ein Vorkommen von Schwefelarsen in der Braunkohle 
von Fohnsdorf in Steiermark : 

Herr Jos. Rossiwall, k. k. Schichtenmeister zu Fohns- 
dorf machte darauf aufmerksam, dass das sogenannte Ru- 
dolphi-Flötz daselbst, nördlich von Knittelfeld, eine ziemlich 
beträchtliche Menge einer gelben amorphen Substanz ent- 
halte , welche theils in den Spalten der Kohle dünne Adern, 
theils für sich kleine Nester in derselben bilde. Herr v, 
Hauer hat eine Untersuchung dieser im Wesenthchen aus 
Schwefelarsen bestehenden Substanz im chemischen Labo- 
ratorium der k. k. geologischen Reichsanstalt vorgenommen 
und folgende Zusammensetzung in 100 Theilen geftinden: 



Notizen. i^ 

In S&iu-bh nnlöEliclL 32,03 
Schwefel 2B,ir 

Arsea 49,75 

Eiaeu 0,73 

WasBer l.QO (als Gewichtsverl. beim Trocknen bei 100" C. 

99,68 

Nach der mündlichen Mittheilung des Herrn Rossi- 
wall ist die Substanz im frischen Zustande weich, so daas 
sie sich zusammenballen lässt. Das üb ergebene Stück, 
welches eine kleine Höhlung in der Kohle ausiiillte, wog 
über 60 Grammen. Unter der Loupe sind einzelne kleine 
krystallinische rothe Korner von Realgar deutlich zu unter- 
Bcheiden; auch widerstehen dieselben bei der Lösung in 
Königswasser länger der Einwirkung der Säure, und können 
daher leicht getrennt werden. Im Uebrigen ist die Sub- 
stanz amorph und mit erdigen und kohligen Theilen ge- 
mengt. Jedenfalls ist dieses Vorkommen in bedeutenderen 
Mengen von Schwefelarsen in Steinkohlen bisher einzig in 
seiner Art und bietet ein ganz besonderes Interesse. Die 
Angaben über das Vorhandensein von Arsen in Steinkoh- 
len, oder überhaupt auch in Pflanzen, beschränken sich auf 
Spuren, und diese selbst sind mitunter in Zweifel gezogen 
worden. So führtStein*) in der Äsche von Holzkohlen einen " 
deutlichen Gehalt von Arsen an, was sich aber bei einem 
in Giessen wiederholten Versuche nicht bestätigte**). Auch 
in der Asche der Steinkohlen vom Plauen'schen Grunde 
bei Dresden giebt Stein an, Arsen gefunden zu haben, 
und hat bezüglich der Pflanzen die Ansicht, dass nament- 
lich die Cellulose derselben Arsen enthalte. Auch Dau- 
bröe erwähnt*") in Steinkohlen, deren Fundort jedoch 
nicht näher bezeichnet ist, bis zu zwei Grm. Arsen in 
einem Kilogramm gefunden zu haben. Allein alle diese 
zerstreuten Vorkommen geringer Spuren, welche von den 
Pflanzen während ihres einstigen Wachsthumes auf einem 
arsenhaltigen Grunde aufgenommen -wurden, sind von ganz 
anderer Art, als das im vorliegenden Falle, wo sich das- 



) Dies. Joum. Bd, LI, S. 302, 

} Jabresber. vou Liebig, Kopp und Wöbler 1850, 
I. det minet (4) 19. Band, S. eG9. 
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selbe in grösseren Partien concentrirt befindet. Dr. Kenn- 
gott ist der Ansicht, dass die Entstehung desselben auf 
nassem Wege zu erklären sei, und zwar durch Zersetzung 
Schwefel- und arsenhaltiger Kiese. Hausmann erwähnt*) 
einer Bildung schlackigen Auripigmentes in Erzgängen, be- 
sonders in oberer Teufe, z. B. auf dem Neufanger Gange 
bei Andreaaberg, welches durch Zersetzung derartiger Kiese 
hervorgegangen ist. 

Für die obige Analyse ergiebt sich, da Arsen 4 und 
Schwefel 5 Atome sind, der Ausdruck: 

ASiSa + 2(ÄsS) 
als ein Gemenge von Arsensulfid (Auripigment) und Ar- 
sensulfür (Realgar). Es versteht sich von selbst, dass diese 
Fonne! nicht als eine constante zu betrachten sei, sondern 
nur für die zu obiger Analyse genommene Menge gelte, 
xmd dass das Verhältniss dieser beiden Mineralapecies zu 
einander ein wechselndes sei, wie es wiederholte Unter- 
suchungen auch bestätigten, 

(Jahrb, (1. k. k. geologp. Reichs ans tnlt, i Julir^. J8ü3. 
1. Yiei'telj. S. lO'J.) 



L i t e r a t Q 1-. ,,^H 

GrundriBH der organischen Chemie von F, Wühler, Fünfte vsäg^^ 
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GrundriBS der Chemie von F. "Wohler. Zweiter TheiL Orga- 
nische Chemie. Fünfte nmgearbeitete Auflage. Berlin, Verlag von 
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Handwerterhucb der rcincu und angewandten Chemie. In VerUn- 
dung mit mehrern Gelehrten herausgegeben von Liebig, Poggou- 
dorff und Wöhler. Bedigirt von Dr. IL Kolbe. Fünften Bandes 
ö. Lieferung, (Opium — Ozon.) Brauuaehweig bei Vieweg u. Sohn. 

Supplemente zum Handwörterbuche der reinen und angewandten 
Chemie etc. Redigirt von Kolbe. Sechste Lieferung. (ScWuas 
des Supplementhandes. Ghloranil — Oynol eiilholteDd.) Brann- 
schweig bei Vieweg und Sohn. 



■) Holzmann'B Herzyn. Archiv IV, 3. Wi. 
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XXXVI. 

Ueber Farbenveränderiingen. 

Von 
C. F. Bchönbein. 

|A. d. Sitzuiigaber. d. kais. Akademie d. Wisscnsch. 
Bd. XI. 3. Heft. Octbr.) 



1^ Keine Wirkungen Bind augenfälliger als diejenigen, 
JKlie die Körper auf das weisse Licht hen'orbringen. 
le einen lassen dasselbe unverändert durch und 8ind 
farblos, andere löschen es theilweise oder gänzlich aus 
und sind gefärbt oder schwarz. 

Worauf dieses verschiedenartige Verhalten der Materien 
zum Lichte beruht, weiss man nicht; Thatsache ist, dass 
in vielen Fällen die Färbung eines Körpers sich mit seiner 
chemischen BeBchaflfenheit verändert, sei es, dass bei 
gleicher Stofflichkeit die chemische Veränderung des Kör- 
pers in einer Allotropie oder Isomerie besteht ; sei es, dass 
derselbe mit einer anderen Materie zu einer neuen Sub- 
stanz sich vergesellschaftet oder dass er eine Zersetzung 
erleidet. 

Dieses häufige Zusammengehen farblicher und chemi- 
scher Veränderungen der Körper giebt der Vermuthung 
Raum, dass jeder Farbenwechsel eines Stoffes auch irgend 
eine Veränderung seiner chemischen Beschaffenheit an- 
zeige. 

Von dieser Vermuthung ausgehend, habe ich mich 
schon seit geraumer Zeit mit Untersuchungen beschäftigt 
in der Absicht, einige thatsäch liehe Anhaltspunkte zu ge- 
winnen für die Beantwortung der Frage, in welcher Weise 
Farbe und chemische Beschaffenheit eines Körpers zusam- 
menhängen. 

Weit entfernt zu glauben, dass die aus meinen Unter- 
suchungen hervorgegangenen Ergehnisse zum erstrebten 
Ziele geführt haben, bin ich doch der Meinung, dass sie 
einige Beachtung verdienen von Seite derer, welche sich 
Joura. r. prakt. Chemie. LXI. i. 13 
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für physikalisch-chemische Gegenstände intereseiren. Eine 
Arbeit dieser Art hahe ich im vorigen Jahre veröffent- 
licht*) und als Fortsetzimg derselben sind nachstehende 
Mittheilungen zu betrachten. 

/. Ueier die Terändertichkeit der Farbe der Eismoxydsalze. 

Ich habe in der oben erwähnten Arbeit mich bemüht 
darzuthun, dass der Sauerstoff um so mehr Licht auslösche, 
je chemisch erregter derselbe sei, und diese Annahme aus 
der allgemeinen Thatsache abzuleiten versucht, dass so 
viele Sauers toffrerbindun gen gefärbt sind und deren Fär- 
bong mit steigender Temperatur zu-, mit der Erkältung 
abnimmt. 

Unter diesen Verbindungen bieten dte Eisenoxydaalze 
ein ganz eigenthümliches Interesse dar. Die Eigenschaft 
der Lösungen dieser Salze, bei verschiedenen Temperaturen 
verschiedene Färbungen; in der Wärme tiefere, in der Kälte 
hellere zu zeigen, theilen sie mit den festen Salzen und 
mit der isolirten Basis, ■weshalb es keinem Zweifel unter- 
liegen kann, dass die nächste Ursache besagten Farbeu- 
wechsels in dem Eisenoxyde liegt. Ein Drittel des Sauer- 
stoffgehaltes dieser Basis befindet sich im chemisch er- 
regten Zustand, oder dieselbe ist 2FeO+0. Dieses O des 
Eisenoxydes betrachte ich als die nächste Ursache seiner 
starken Färbung, und da mit der Erhöhung der Tempe- 
ratur der Grad der chemischen Erregtheit dieses Sauer- 
stoffes sich steigert, mit der Erniedrigung der Temperatur 
sich vermindert, so muss auch gemäss meiner Anaahme 
im ersten Falle die Färbung des Eisenoxydes dunkler, im 
letzten Falle heller werden. 

In der That ist das Eisenosyd bei 500" über Null 
nahezu schwarz, bei 50** unter Null hellroth, und bei einer 
noch niedrigeren Temperatur ohne Zweifel Töllig weiss. 

Die chemische "Vergesellschaftung des Eisenoxydes mit 
starken Mineralsäuren wirkt auf dasselbe ähnlich der Kälte 
ein, nämlich entfärbend, so dass z. B, das sogenannte neu- 
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trale schwefolsaure Eisenoxyd =^ FesOjiSSOj bei gewöha- 
licher Temperatur weiss .erscheint. 

Wohlbekaant ist auch die Thatsache, dass gefärbte 
EiseaoKydsalzilösungen durch Zuaatx stärkerer Säuren : 
.Schwefelsäure, Phosphorsäure, Salzsäure u. s, w., gerade 
80 wie durch Abkühlung heller -werden, 

.Sehr unähnlich diesen Säuren vechält sich die scbmef- 
lige Säure, welche, selbst im gröaaten Ueberschuss ange- 
■wendet, mit Eiacnoxydhydrat anfänglich eine tiefrothe Flüs- 
sigkeit bildet und die selbst Ms zur Farbloaigkeit ver- 
düonten Eisenoxydsalzlösungen dunkelroth färbt, während 
geringe Mengen von Schwefelsäure, Phosphoreäure u. s. w. 
diese Färbung wieder aufheben. 

Sind, wie ich annehme , besagte Färbungen und Ent- 
färbungen von der Zu- oder Abnahme der chemischen Er^ 
regthcit des dritten im Eisenoxyd enthaltenen SauarstoEE- 
Aequivalentes bedingt, so müssen auch die oxydirenden 
"Wirkungen besagter Lösungen um so stärker ausfallen, je 
tiefer deren Fäi-bung ist, gleichgültig ob diese durch Er- 
wärmung oder durch schweüige Säure verursacht sei. 

Folgende Thatsachen lassen wohl über die ßichtigkeit 
dieBsr Vermuthung keinen Zweifel übrig. 

Die Lösung eines Eisenoxydsalzes, z. B. des salpeter- 
sauren oder salKsauren, so stark mit Wasser verdünnt, 
(läse sie bei gewöhnlicher Temperatur farblos erscheint, 
färbt sich beun Erwärmen gelb. Während die kabe und 
farblose Eisenoxydsalzlösung zugetröpfelte Indigotinctur. sehr 
langsam zerstört, thut dies die ei-wärmte und gelb ge- 
wordene verhältnissmässig rasch. 

Fügt man zn der kalten farblosen EisenoxydsalzlÖsun^ 
einige Tropfen schwefliger Säure, so färbt sich jene so, als 
ob sie erwärmt worden wäre, erlangt aber auch zn gleicher 
■Zeit das Vermögen, zugefügte Indigotinctur eben so raaoh 
zu .zerstören, als dies die von schwelliger Säure freie ahar 
erwärmte Eisensalzlösung zu thun vermag. 

Um diesen von der schwefligen Säure .auageübteniEin- 

fluae in ■auffallendster Weise zu zeigen, färbe man eine 

Portion der verdünnten kalten Lösung durch .Indigotinctur 

stark blau, eine gleich grosse Menge Wasser bläue man 

13* 
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mit besagter Tinctur eben so stark und luge hiezu einige 
■wässrige schweflige Säure. Beide Flüssigkeiten behalten 
ihre blaue Färbung bei, so lange sie von einander getrennt 
sind, verlieren sie aber bei ihrer Verbindung sofort und 
zwar so, dass eine Wiederherstellung der Farbe unmöglich 
ist; denn das Indigoblau wird unter diesen Umständen 
durch Oxydation zerstört und das Eisenoxyd in Oxydul 
verwandelt. 

Diese Thatsachen beweisen, dass die Anwesenheit der 
schwefligen Säure in den Ei senoxyd Salzlösungen das oxy- 
dirende Vermögen der letzteren steigert, d. h, die chemi- 
sche Thätigkeit des dritten SauerstotT-Aequivalentes, ent- 
halten im Eisenoxyd, erhöht, wie dies die Wärme für sich 
allein thut. Und da in beiden Fällen mit der Steigerung 
des oxydirenden Vermögens der Eiaensalzlösungen auch 
die Tiefe ihrer Färbung zunimmt, so wird im hohen Grade 
wahrscheinlich, dass das eine dieser Phänomene die Folge 
des anderen ist. 

Fügt man zu einer verdünnten, durch schweflige Säure 
stark braunroth gefärbten Eisen oxyd Salzlösung einige Tro- 
pfen Schwefelsäure, Salpetersäure, Phosphorsäure, Salzsäure, 
so verschwindet die Farbe der Flüssigkeit wieder, damit 
aber auch das ausgezeichnete oxydirende oder indigozer- 
störende Vermögen der letzteren, denn diese entfärbt nun 
die Indigotinctur ungleich langsamer, als dies die Salz- 
lösung thut, welche durch Schwefelsäure u. 8. w. vorher 
nicht entfärbt worden. 

Hieraus erhellt, dass die Anwesenheit der Schwefel- 
säure, Salpetersäure, Salzsäure u. s. w. in den Eisenoxyd- 
salzlösungen auf das dritte Sauerstoflf-Aequivalent des Ei- 
eenoxydes einen Einfluss ausübt, entgegengesetzt demje- 
nigen, den die schweflige Säure oder eine Temperaturer- 
höhung in besagter Salzlösung äussert, d. h. die chemische 
Thätigkeit dieses Sauerstoffes eben so vermindert, wie dies 
die blosse Abkühlung thut. Und da dieser Verminderung 
ebenfalls eine Entfärbung der Salzlösung zur Seite geht, 
so dürfte zu schliessen sein, dass die Tiefe der Färbung 
der Eisenoxydsalzlösungen abhängig sei von dem Grade 
der chemischen Erregtheit des dritten Sauerstoff-Aequiva- 
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lentes der iu ihnen enthaltenen Salzbasis. Dass das mit 
einer gehörigen Menge Schwefelsaure, Salpetersäure u. s.w. 
chemisch vergesellschaftete Elsenoxyd farblos , die basi- 
schen Eisenoxyd salze dieser Säuren dunkler als die säure- 
reicheren Salze erscheinen, erkläre ich mir aus dem vorhin 
ensähnten Einflüsse, den die Schwefelsäure u. s. w. auf 
das dritte Saneretoff-Aequivalent des Eisenoxydes ausübt. 

Wenn ich der schwefligen Säure die Fähigkeit zu- 
schreibe, die chemische Thätigkeit eines Theiles des im 
Eisenoxyd enthaltenen Sauerstoffes zu erhöhen , so werden 
sich hierüber diejenigen nicht verwundern, denen meine 
Versuche über das Verhalten der gleichen Säure zur In- 
digolösung bei Anwesenheit von gewöhnlichem Sauerstoff- 
gas und Licht bekannt sind. 

Das gelöste Indigoblau wu-d unter diesen Umständen 
durch den vorhandenen Sauerstoff viel rascher zerstört, 
d. h. oxydirt, als dies bei Abwesenheit von schwefil«er 
Säure der Fall ist, aus welcher Thatsache folgt, dass nicht 
nur das Sonnenlicht, sondern auch die schweflige Säure 
einen chemisch erregenden EinQuss auf das gewöhnliche 
und ungebundene Sauerstoffgas ausübt. 

Wie wohlbekannt, bringen Gallussäure und Gerbsäure 
eine tief blauschwarze Färbung seihst in stark verdünnten 
Eisenoxydsalzlösungen hervor, und ich bin geneigt zu ver- 
muthen, dass diese Farbenerscheinung von einer Ursache 
herrühre, ähnlich oder gleich derjenigen, durch welche die 
schweflige Säure die Eisenoxydsalzlösungen tiefroth färbt 

Ich glaube nämlich, dass die beiden vorhin erwähnten 
organischen Säuren chemisch erregend auf das dritte Sauer- 
ste ff-Aequivalen t des Eisenoxydes einwirken und eben des- 
haJb diese Basis mit jenem vergesellschaftet, als eine so 
stark lichtauslöschende Substanz sich verhält 

Nach meinen Untersuchungen steht die Fähigkeit eines 
Körpers, Sauerstoff zu erregen, zu seiner Osydirbarkeit in 
einer nahen Beziehung, wie uns hiervon das Stickoxyd ein 
schlagendes Beispiel liefert 

Dass die Gallussäure und Gerbsäure das freie gewöhn- 
liche Sauerstoffgas in einem merklichen Grade zur chemi- 
schen Thätigkeit anregen, geht aus der Leichtigkeit hervor. 



1 
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mit der sie unter geeigneten Umständen ataiosphäriseb^n 
und selbst chemisch gebundenen Sauerstoff auftiöhmcn, m 
welcher Hinsicht zwischen ihnen und der wässrigen schwef- 
ligen Säure eine Aehnlichkeit sich zeigt. Man darf sich 
daher nicht wundem, wenn diese drei Säuren gegen Eisen- 
oxydsalzlösangen sich ebenfalls ähnlich verhalten. 

Bekanntlich verschwindet die durch schweflige Säure 
verursachte Färbung einer Eisen oxydsalzlösung wieder nach 
und nach von selbst, indem jene Säure allmählich mit dem 
dritten Sauerstoff- Acquivalent der Basis sich verbindet, 
durch welche Vergesellschaftung der Grad der chemischen 
Erregtheit des zu SO3 getretenen Sauerstoffes bedeötend 
. vermindert wird. 

Dass die Gallussäure und Gerbsänre auf das mit ihnen 

. vergesellschaftete Eisenoxyd nicht so stark desoxydirend 

einwirken, wie dies die schweflige Säure thut, riihrt ohne 

Zweifel davon her, dass das gallussaure Eiaenoxyd im 

Wasser nicht gelöst, sondern nur suspendirt ist. 

Lässt man eine verdünnte, vermittelet schwefliger Säure 
tiefroth getlrbte Eiseuoxydsalzlösung durch gehörige Ab- 
kühlung erstarren, so behält sie, so lange keine Schmelzung 
eintritt, ihre Färbung bei, d. h. wirkt die schweflige Säure 
nicht desoxydirend auf das Eisenoxyd ein. 

Würde das gallussaure oder gerbsaure Eisenoxyd in 
Wasser löslich sein, so entfärbte sich die Lösung eines 
solchen Salzes von selbst, langsamer in der Kälte, rascher 
in der Wärme, gerade Bo wie dies eine durch schweflige 
Säure roth gefSrbte Eisenoxydsaizlüsung thut. 

In dieser Beziehung verhält sich das blaue oxygenirte 
Quajakhärz (erhalten aus blauer Quajaktinctur vermittelst 
Fällung durch Wasser) dem gallussauren Eisenoxyd ganz 
ähnlich; so lange jenes nicht gelöst ist, behält es seine 
Farbe bei gewöhnlicher Temperatur bei, d. h. wirkt tkr 
mit dem Quajak vergesellscliaftete erregte Sauerstoff nicht 
oxydirend auf das Harz ein, selbst dann nicht, wenn letz- 
teres auch noch so fein in Wasser zertheilt ist. Das in 
Weingeist gelöste Harz verliert jedoch von selbst seine 
blaue Farbe, weil unter diesen Umständen der darin ent- 
haltene erregte Sauerstoff sich auf die oxydirbaren Be- 
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standtlieile des Quajaks wirft; wie das iu Wasser suspen- 
dirte blaue Quajakharz, in der Siedhitze entförlit wird, so 
auch das in Wasser vertheilte gallussaure Eisenoxyd. 

Verdünnte Eisenoxydsalzlösung durch schweflige Säure 
merklich stark gerötlict und bis zum Erstarren abgekühlt, 
liefert ein gelb gefärbtes Eis, das immer heller wird, js 
mehi' man es abkühlt, und bei hinreichend weiter getrie- 
bener Erkältung farblos erscheint, um jedoch bei eintre- 
tender Temperaturerhöhung sich Glieder zu färben. 

DieaB durch abwechselndes Abkühlen und Erwärme^i 
bewerkstelligte Entfärbung und Wiederfärbung besagten 
Eises schreibe ich natürlich dem Einflüsse zu, den die 
Temperatur auf den Grad der chemischen Erregtheit des 
im Eisenoxyd enthaltenen dritten Sauerstoff-Aequivalentes 
ausübt. Würden die Gallussäure oder Gerbsäure ihr Ver- 
mögen, die Eisenoxydsalzlöeungen schwarzblau zu färben, 
dem Umstände verdanken, dass sie, wie die schweflige 
Säure, erregend auf den SauerstoflT des ^isenoxydes ein- 
wirVeii, so mü aste auch die Tiefe der Färbung des mit Gal- 
lussäure oder Gerbsäure Terbundenen Oxydes mit der Tem- 
peratur sich verändern, durch Erkältung sich also ver- 
mindern. 

Eine verdünnte wässrige Lösung von Gallussäure durch 
einige Tropfen Eisen oxydsalzlösung blauschwarz gefärbt 
und in ein Kältegemisch gestellt, bis sie eben gefroren ist, 
liefert ein noch blauschwarzes Eis, welches durch weiter- 
geh^de Abkühlung immer heller wird, so dass es bei 
extremen Kältegraden sogar ganz farblos erscheint. Lässt 
man die Temperatur dieser farblos gewordenen Masse 
wieder steigen, so kommt auch die Färbung derselben 
wieder zum Vorschein, und noch einige Grade unter ihrem 
Schmelzpunkt ist sie wieder was ursprünglich, nämlich ein 
blauBchwarzes Eis, dessen Farbe natürlich bei wiederholter 
Abkühlung abermals verschwindet. Hieraus erhellt, dass 
die Färbung der gewöhnlichen Tinte, wie diejenige 80 
vieler anderer sauerstoffhaltiger Körper, wesentlich von 
der Temperatur bedingt ist und bei gehörig starker Ab- 
kühlung gänzlich verschwindet. Man darf dessbalb be- 
haupten, dass eme mit solcher Tinte hervorgebrachte 
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Schrift hinsichtlich der Intensität ihrer Färbung mit der 
Temperatur ■wechselt, daes sie in der Wärme dunkler als 
in der Kälte sein und es einen Kältegrad geben muss, bei 
welchem selbst die schwärzeste Tintenschrift farblos er- 
scheinen würde. In einem gewissen Sinne darf man daher 
auch die gewöhnliche Tinte eine sympathetische nennen. 

Wie früher erwähnt, wird die durch schweflige Säure 
braunroth gefärbte EisenoxydsalzlÖsung bei Zusatz von 
Schwefelsäure, Phosphorsäure u, s. w. wieder entfärbt, zu- 
gleich aber auch das oxydirende Vermögen der Salzlösung 
vermindert. Es wirken somit jene Säuren wie die Ab- 
kühlung. Bekannt ist nun, dass die durch ein Eisenoxyd- 
salz gefärbte Gallussäurelösung bei Zusatz von Schwefel- 
saure u. 8. w. sich ebenfalls wieder entfärben lässt. Diese 
Entfärbung muss ich mir auch durch die Annahme er- 
klären, dass die zugefugten Säuren die chemische ThÜtig- 
keit des dritten im Eisenoxyd enthaltenen Sauerstoff-Aequi- 
valeiites so vermindern, dass der Zustand dieses Sau«:*"- 
Stoffes demjenigen ähnlich wird, in welchem sich d( 
Sauerstoff des Eisenojcyduls befindet. 

Aus den angegebenen Thatsachen folgt auch 
eine EisenoxydsalzlÖsung bei einem gewissen Kältegrad, 
falls sie dabei noch flüssig sein könnte, durch Gallussäure 
nicht mehr geblaut und gegen diese SAure wie ein gelöstes 
Eisenoxydul salz sich verhalten würde, gerade so, wie die- 
selbe EisenoxydsalzlÖsung, mit einer gewissen Menge 
Schwefelsäure u. s, w. versetzt, durch Gallussäure eben so 
■wenig als eine Eisenoxydulsalzlösung gebläut wird. 

//. üeber die Veränilerlkhktit der Farbe der Eistnoxyduhalze. 
Das Eisen Oxydulhydrat, die Salze dieser Dasis oder 
deren Lösungen üben einen nur schwach verändernden 
Einfluss auf das weisse Licht aus, denn sie sind entweder 
gar nicht oder nur schwach gefärbt. Schweflige Säure, 
Gallussäure und Gerbsäure, wie auch die Wärme bringen 
keine merkliche Farbenveränderung in den genannten Sub- 
stanzen hervor, und wohlbekannt ist es, dass der im Eisen- 
oxydul enthaltene Sauerstoff in hohem Grade chemiech 
unthätig sich verhält. Zu den ausgezeichnetsten Sauerstolg 
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Erregern gehört sicherlich das Stickoxyd, welches, wie 
jeder Chemiker weiss, das gewöhnliche Sanerstoffgas in 
den chemisch erregten Zustand überfuhrt und damit zu 
einer tiefgefarbten Substanz sich vergesellschaftet 

Ich habe an einem anderen Orte wahrscheinlich zu 
machen gesucht, dass der Sauerstoff des Eisenoxyduls in 
demselben Zustande sich befindet, in welchem der gewöhn- 
liche freie Sauerstoff existirt und damit auch den ausge- 
zeichneten Grad von Paramagnetismus, den das Eisenoxydul 
und selbst dessen Salze noch zeigen, in Verbindung zu 
bringen getrachtet. Da das Stickoxyd den gewöhnlichen 
freien Sauerstoff erregt und mit ihm eine stark lichtaus- 
löschende Materie bildet, so muss es auch als möglich er- 
scheinen, dass derselbe einen ähnlichen Einfluss auf den 
im Eisenoxydul vorhandenen Sauerstoff ausübe und hiervon 
die Färbung abhänge, welche das Stickoxyd in den Eisen- 
oxydulsalzlösungen veranlasst. 

Eine verdünnte, durch Stickoxyd beinahe bis zur Un- 
durchsichtigkeit tiefgefarbte Eisenoxydulsalzlösung in ein 
Kältegemisch gestellt, erstarrt rasch zu einem dunkel- 
braunen Eise, welches, bis auf 50 — 60® unter Null abge- 
kühlt, beinahe farblos erscheint. Kaimi ist nöthig zu be- 
merken, dass bei eintretender Temperaturerhöhung auch 
die Farbe des Eises sich wieder verdunkelt und bei der 
Schmelzung desselben eine Flüssigkeit erhalten wird, eben 
so tiefgefärbt als sie es ursprünglich war. 

Es verhält sich somit, in Bezug auf die Veränderlich- 
keit der Färbung, eine stickoxydhaltige Eisenoxydulsalz- 
lösung wie die Verbindung des Stickoxydes mit Sauer- 
stoff, d. h, wie die Untersalpetersäure, oder auch wie die 
durch schweflige Säure, Gallussäure u. s. w. gefärbten 
Eisenoxydsalzlösungen; beigefügt muss jedoch werden, 
dass eine durch NOa gebräunte Eisenoxydulsalzlösung bei 
Zusatz von Schwefelsäure u. s. w. nicht merklich heller 
wird. 

Es wäre wünschenswerth, dass das magnetische Ver- 
halten einer vermittelst Stickoxyd gefärbten Eisenoxydul- 
salzlösung näher geprüft und ermittelt würde, ob dieselbe 
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einen Magnetismus besitzt an Stärke grösser oder kJeinjer 
a]is der ist, welcher der gleichen aber an Stickoxyd fr^iea 
Lösung zukommt. 

Bekanntlich ist NO2 paramagnetisch wie die Eisen- 
(PLydulsalzlösung selbst; man sollte daher erwarten, dass 
die Stärke des Paramagnetismus der letztei?en durch Auf- 
nahme von Stickoxyd vermehrt würde. 

Wie aber das Eisenoxydul oder dessen Salze, weit ent- 
fernt durch weitere Aufnahme des paramagnetischen Sauer- 
sAoiFes an Magnetismus zu gewinnen, denselben beinahe 
gänzlich einbüssen, und wie ein ähnlicher Verlust an Mag- 
netismus eintritt bei der chemischen Vergesellschaftung 
des paramagnetischen Stickoxydes mit dem gleich beschafr 
fenen Sauerstoff, so könnte es auch geschehen, dass der 
Paramagnetismus der Eisenoxydulsalze durch deren Ver- 
bindung mit dem paramagnetischen Stickoxyd entweder 
stark vermindert oder gänzlich aufgehoben, ja sogar in 
Diamagnetismus übergeführt würde. 

Soll der Versuch die Richtigkeit dieser Vermuthung 
herausstellen, so würde nach meinem Dafürhalten eine 
solche Thatsache zu Gunsten der Annahme sprechen, dass 
die Färbung der Eisenoxydulsalzlösungen durch NO2 gerade 
so bewerkstelliget werde, wie die Färbungen der Eisen- 
oxydulsalzlösungen durch schweflige Säure, Gallussäure 
u. s. w., dass nämlich jene wie diese von einer Steigerung 
der chemischen Thätigkeit des Sauerstoffs bedingt sei. 

Steht, wie ich zu vermuthen geneigt bin, das lichtaus- 
löschende Vermögen des Sauerstoffes im geraden und 
dessen Paramagnetismus im umgekehrten Verhältnisse zu 
dem Grade der chemischen Erregtheit dieses Elementes, 
80 sollte eine und ebendieselbe Eisenoxydsalzlösung in 
magnetischer Hinsicht mit ihrer Färbung sich verändern, 
also die hellere Lösung stärker magnetisch als die dunklere 
sein, durch welche Mittel auch diese verschiedenen Fär- 
bungen veranlasst werden, ob durch Abkühlung oder Zu- 
satz von Schwefelsäure u. s. w., ob durch Erwärmung oder 
durch schweflige Säure, Gallussäure u. s. w. Es lohnt sich 
der Mühe eines Physikers, die Sache näher zu prüfen. 
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Vor einigen Jahren zeigte ich, dass mit wenigen Aus- 
nahmen sämmtliche blauen und rothen Blumen^ durch gas- 
förmige, schweflige Säure gebleicht, deren Farben aber 
wieder hergestellt werden durch alle die Mittel, welche die 
genannte Säure entweder zu Schwefelsäure oxydiren oder 
zersetzen, oder aus ihren Verbindungen abtreiben. 

Ebenso wurde gezeigt, dass bei der Siedhitze des 
Wassers die durch schweflige Säure gebleichten Blumen 
sich wieder färben, um beim Abkühlen abermals weiss zu 
werden, und sich in dieser Weise auch die wässerigen 
Auszüge der Rosen, Dahlien u. s. w. verhalten. 

Aus diesen Thatsachen wurde der Schluss gezogen, 
dass die Farbstoffe dieser Blumen durch die schweflige 
Säure weder, oxydirt noch desoxydirt werden. 

Von dem in Schwefelsäure gelösten Indigoblau wurde 
nachgewiesen, dass es bei gleichzeitiger Einwirkung der 
schwefligen Säure und gewöhnlichen Sauerstoffs zerstört 
werde, langsamer in der Dunkelheit, rascher im Sonnen- 
licht, dass aber die schweflige Säure für sich allein die 
Färbung der Indigolösung nicht zu verändern vermöge und 
desshalb das Indigoblau von der Mehrzahl der blauen und 
rothen Blumenpigmente sich unterscheide. 

Ich habe indess seither mich überzeugt, dass auch die 
Indigolösung, obwohl nur in schwachem Grade, nach Art 
der meisten blauen uiid rothen Blumen von der schwef- 
ligen Säure entfärbt wird. 

Lässt man einige Tropfen Indigolösung in einige 
Gramme concentrirter wässriger schwefliger Säure fallen, 
so verschwindet bald die dadurch verursachte Bläuung ujid 
wird das Gemisch bräunlichgelb. Diese Entfärbung ist 
aber nicht die Folge einer Zerstörung des Indigos; denn 
die blaue Färbung des Gemisches lässt sich durch eine 
Reihe von Mitteln: durch oxydirende Agentien, durch 
Schwefelwasserstoff, durch Vermischen mit Vitriolöl u. s. w. 
wieder herstellen. Ja es reicht blosse Temperaturerhöhung 
des Gemisches hin, um dessen blaue Färbung zum Vor- 
schein zu bringen, so aber, dass dieselbe beim Abkühlen 
immer wieder verschwindet. 
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Bemerk,enswerth ist, dass die schwefligsauren Salze 
ein noch grösseres Entbläuungsvermögen besitzen als die 
freie schweflige Säure; denn hat man zu einer gegebenen 
Menge der letzteren gerade so viel Indigolösung gefügt, 
als jene zu entbläuen vermag und sättiget man nun die 
Säure durch Kali oder Natron, so lassen sich noch weitere 
Mengen von Indigolösung entfärben. 

Die durch Sulfite entbläute Indigotinctur erhält ihre 
Färbung wieder durch alle die vorhin erwähnten Mittel 
(mit Ausnahme des Schwefelwasserstoffs) und namentlich 
durch blosse Erwärmung, wobei ebenfalls zu erwähnen, 
dass beim Abkühlen der Flüssigkeit die blaue Färbung der- 
selben immer wieder verschwindet. 

Aus diesen Angaben erhellt, dass das Verhalten der 
Indigotinctur zur schwefligen Säure ganz ähnlich ist dem- 
jenigen der blauen und rothen Blumenpigmente zur gleichen 
Säure. 

Ein ganz besonderes Interesse aber bietet die Wirkung 
dar, welche eine andere Säure des Schwefels und deren 
Salze auf die Indigolösung hervorbringeh ; denn wie aus 
nachstehenden Angaben hervorgehen wird, ist das Ent- 
bläuungsvermögen besagter Säure und ihrer Salze wirklich 
ausserordentlich zu nennen. 

Der näheren Beschreibung dieser interessanten Wirkung 
muss ich jedoch einige Bemerkungen über die Bildungs- 
weise und Eigenschaften besagter Säure und ihrer Salze 
voranschicken, mir vorbehaltend, später Umständlicheres 
über diesen Gegenstand mitzutheilen. 

Beim Durchgang eines Volta'schen Stromes durch 
wässrige, schweflige. Säure färbt sich diese bald an der ne- 
gativen Elektrode braungelb, ohne dass sich anfanglich 
Schwefel ausschiede, was erst später geschieht. Die so ge- 
färbte Säure entbläut die Indigolösung ungleich stärker als 
dies die schweflige Säure oder deren Salze thun; überdies 
besitzt sie die Eigenschaft, aus einer Silbersalzlösung 
augenblicklich Schwefelsilber zu fallen, wie sie auch einen 
eigenthümlichen an Schwefelwasserstoff erinnernden Ge- 
ruch zeigt. 

Selbst bei abgeschlossener Luft verschwindet die braun- 
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gelbe Färbung der Flüssigkeit unter Ausscheidung von 
Schwefel von selbst, langsamer in der Kälte, rascher in der 
Wärme. Mit der Farbe verliert die Säure auch ihr ausser- 
ordentliches EntbJäuungs vermögen, die Fähigkeit Bilberso- 
lution zu schwärzen, ebenso den erwähnten eigenthüm- 
lichen Geruch. Schütteln mit Sauerste ff gas oder atmos- 
phärischer Luft beschleunigt die Entfärbung und den 
Verlust der charakterischen Eigenschaften dieser Säure, 
und beinahe augenblicklich gehen dieselben verloren, wenn 
man mit ihr oxydirende Agentieu; Ozon, Chlor, Brom, 
Untersalpetersäure u. s, w. , wie auch Schwefelwasserstoff 
zusammenbringt. 

Beim Sättigen der braungelben Säure mit Basen: Kali, 
Natron, Zinkoxyd u. s. w., erhält man eine farblose Flüs- 
sigkeit, welche auf Indigotinctur und Siiberaufiösung ge- 
rade so wie die freie Säure wirkt. Diese Eigenschaften 
besagter Salze gehen aber ebenfalls verloren beim Schütteln 
der Flüssigkeit mit atmosphärischer Luft, durch die vorhin 
erwähnten osydirenden Agentien, wie auch diu-ch Schwefel- 
wasserstoff, welcher Schwefel aus der Salzlösung lallt. Ein 
Volta'scher Strom, durch gelöste schwefligsaure Alkalien 
geleitet, verändert diese an der negativen Elektrode so, 
dass sie die Eigenschaften derjenigen Verbindungen er- 
langen, welche man bei der Sättigung der oben erwähnten 
braungelben Säuren mit alkalischen Basen erhält. 

Faraday und Andere geben an, der an der negativen 
Elektrode ausgeschiedene Wasserstoff reducire die dort be- 
findliche schweflige Säure unmittelbar zu Schwefel. Was 
das Endergebniss betrifft, so ist dem allerdings so, allein 
obige Angaben zeigen, dass der schwefligen Säure anfäng- 
lich nur ein Theil ihres Sauerstoffes entzogen wird, und 
eben in Folge hiervon eine Oxydationsstufe des Schwefels 
entsteht, die niedriger sein muss als diejenige von SOj 
und welcher die braungelbe Farbe, das ausserordentliche 
Entbläuungsvermögen u. s. w. zukommt. 

Wie der an der negativen Elektrode sich ausschei- 
dende Wasserstoff wirkt auch die phosphorige Säure auf 
die wässrlge schweflige Säure ein. Vermischt man con- 
centrirte phosphorige Säure oder die sogenannte pbospha- 
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tische Säure (welche ich hei meinen Versuchen ang^eiweii- 
'det habe) mit etwas wässriger schwefliger Säure, «o findet 
im ersten Augenblicke keine merkliche Reaction statt. 
Das Gemisch ist anfänglich farblos, nimiat aber selbst »in 
der Kälte bald eine braungelbe Färbung an und besitzt 
nun in einem" ausgezeichneten Grade alle die Eigenschaf- 
ten, welche die an der negativen Elektrode gefärbte söhwef- 
lige Säure zeigt; wobei noch zu bemerken ist, dass die^e 
Reaction in der Wärme rascher als in der Kälte statt- 
findet. 

Die wässrige schweflige Säure löst bekanntlich Zink, 
Eisen und einige andere Metalle ohne Wasserstoffgasent- 
wicklung aufi indem sie sich hierbei sofort braungelb färbt. 
Giesst man die Säure, nachdem sie nur wenige Secunden 
mit Zink- oder Eisenfeile geschüttelt worden, vom übrig- 
bleibenden Metalle ab, so besitzt sie schon in einem ausser- 
ordentlichen Grade das Vermögen, die Indigolösung zu 
entbläuen, und aus einer Anzahl gelöster Metallsalze 
Schwefelmetalle zu fällen. Die Lösungen des Silber-, Queck- 
silber-, Kupfer-, Wismuth-, Kobalt und Nickel-rNitrates werden 
durch unsere braune Flüssigkeit augenblicklich gesch^är^, 
aus einer Brechweinsteinlösung wird Kermes ; aus gelöster 
arseniger Säure dreifach Schwefel-Arsen gefallt und zwar 
l)ei der Siedhitze rascher als in der Kälte. Hierbei ist zu 
erwähnen , dass beim Erhitzen der Brechweinsteinlösung 
mit der braunen Flüssigkeit in einem Probirgläschen die 
Wandungen des letzteren mit einer statrk metallisch-glän- 
zenden Hülle sich überziehen, welche das Gefäss zu einem 
vollkommenen Spiegel macht, aber nichts anderes als 
Schwefel-Antimon ist. Die gelösten Bleisalze geben einen 
röthlichgelben Niederschlag, der bei der Siedhitze schwarz 
wird. Kohlensaures und schwefelsaures Bleioxyd schwärzt 
sidi ebenfalls, wenn mit der braunen Flüssigkeit erhitzt. 

Fügt man zu der wäjgsrigen schwefligen Säure, die 
durch kurzes Zusammenstehen mit reiner Eisenfeile braun 
gefärbt worden, KaU-, .Natron- oder Ammoniaklösung, so 
fällt neben Eisenoxydulhydrat auch schwarzes Schwefeleisen 
nieder, so dass der hierbei erhaltene Niederschlag schwarz 
erscheint. Beim Stehenlassen der (vom .Zink) Abgegosse- 
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Tten braungelben Flüssigkeit in einem damit gefüllten und 
luftdicht verschlossenen Gefäss fangt dieselbe bald an sich 
zu trüben, und erscheint nach einigen Stunden gänzlich 
entfärbt. So verändert vermag sie nun nicht mehr die 
Indigolösung zu entbläuen, Silberlösung zu schwärzen u.s.w. 

In der Siedhitze erleidet die braungelbe Flüssigkeit 
diese Veränderung in wenigen Secunden, und mit atmos- 
phärischer Luft geschüttelt , verliert sie auch bei gewöhn- 
licher Temperatur ihre Farbe , ihr Entbläuungsvermögen 
u. s. w. viel rascher als beim Ausschluss der Luft, ohne 
dass sie sich hierbei merklich trübte. 

Die oben erwähnten oxydirenden A^entien, wie auch 
der Schwefelwasserstoff rauben der braungelben Flüssigkeit 
augenblicklich ihre Farbe, ihr Entbläuungsvermögen u. s. w. 
Beim Sättigen der braungelben Flüssigkeit mit kohlen- 
saurem Kali, Natron oder mit Zinkoxyd erhält man eine 
farblose Lösung, die wie die freie Säure selbst gegen die 
Indigolösung, Silbersolution u. s. w, sich verhält, welche 
Eigönschaften aber in Berührung mit atmosphärischer -Luft, 
Sauerstoffgas, den erwähnten oxydirenden Agentien oder 
mit Schwefelwasserstoff verlören gehen. Lässt man Zink- 
feile (oder auch Eisenfeile) mit wässriger schwefliger Säure 
unter Luftausschluss so lange beisammen stehen bis die 
anfanglich eintretende Färbung der Flüssigkeit verschwun- 
den ist, so besitzt diese in einem ausgezeichneten Grade 
das Vermögen, Indigolösung zu entbläuen u. s. w., welche 
Eigenschaften nicht verloren gehen, wie lange man auch 
die Flüssigkeit bei abgeschlossener Luft sich selbst über- 
lassen oder erhitzen mag; dieselben werden aber durch 
folgende Mittel zerstört. 

1. Durch gewöhnlichen Sauerstoff oder atmosphärische 
Luft. Der durch dieses Mittel bewerkiStelligte Verlust des 
Entbläütlngsvermögens u. s. w. idt von einer Erscheinung 
begleitet, welche nähere Erwähnung verdient. Es ist näm- 
lich öine auffallende Thatsache, «dass auch bei noch so 
langem 'iBin^i^ken der wässrigen schwefligen Säure auf 
Zinkfeile nie eine Flüssigkeit erhalten 'wirö, welche, an die 
Luft gebracht, nicht immer noch stark nach jener Säure 
röche. ^Um sicher zu sein, dass in der farblosen Lösung 
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keine freie schweflige Säure mehr vorhanden sei, schüttele 
man sie unter Luftausschluss mit Zinkoxyd zusammen. Da 
diese Basis mit wässriger schwefliger Säure sofort zu einem 
geruchlosen Salze sich Tereinigt, so kann unsere Flüssig- 
keit keine schweflige Säure mehr enthatten und sollte sie 
daher nach ihrer Behandlung mit Zinkoxyd völlig geruch- 
los sein. Nichtsdestoweniger entwickelt aber dieselbe, so- 
bald sie in Berührung mit atmosphärischer Luft oder Sauer- 
stoffgas getreten ist, einen starken Geruch nach schwef- 
liger Säure, welchen man am besten bemerkt beim Ein- 
bringen einer kleinen Menge unserer Flüssigkeit in ein 
luft- oder sauerstoffhaltiges Gefass. Wird die mit schwef- 
liger Sänre behaftete Luft durch frische ersetzt und diese 
mit der Flüssigkeit zusammengeschüttelt, so kommt neue 
schweflige Säure zum Vorschein, nach mehrmaliger Wieder- 
holung der gleichen Operation gelangt man jedoch dahin, 
(lass die Lösung keine weitere schweflige Sänre mehr durch 
atmosphärische Luft entwickeln lasst. Ist dieser Fall ein- 
getreten, so hat unsere Flüssigkeit ihr ausserordentliches 
Entbläuungsv ermögen und sonstige Eigenschaften verloren, 
ohne dass sie hierbei im Mindesten getrübt worden wäre. 

Aus diesen Angaben erhellt, dass der Verlust des 
EntbläuungsvermÖgens zusammenhängt mit dem erwähnten 
Auftreten von schwefliger Säure und wird wahrscheinlich, 
dass diese Säure entstehe, indem ein Theil des Schwefels, 
enthalten in der Säure unseres Zinksalzes , durch atmos- 
phärischen Sauerstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur 
herausoxydirt werde. 

Die so veränderte Zink Salzlösung, wenn mit etwas Salz- 
säure versetzt und bis zum Sieden erhitzt, trübt sich in 
Folge ausgeschiedenen Schwefels, was zu beweisen scheint, 
dass besagte Salzlösung ein unterschwefligsaures Salz 
enthalte. 

2. Durch eine Reihe von Verbindungen, in welcher 
erregter Sauerstoff enthalten ist, d. h. welche die frische 
Quajaktinctur bläuen, also : 

a) durch alle Oxyde der edlen Metalle, unter welche 
auch die Oxyde des Quecksilbers zu zählen sind ; das rothe 
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Quecksilberosyd schwärzt sicli augenblicklich in Folge iler 
Bildunfj von Schwefelquecksilber; 

b) durch die Superoxyde der Mangans, Bleies, Nickels, 
Kobaltes ; 

c) durch Untersalp cter säure , Chromsüure und Ueber- 
mangansäure ; 

(1) durch die Lösungen von E isenox yd salzen ; 

e) (iurch Ozon, Chlor, Brom, Jod und untcrchlorigsaure 
Salze ; 

f) durch Kupferoxyd und dessen Salze; 

3. durch arsenige Säure und Brechweinstein; 

4. durch Schwefelwasserstoff, welcher iu der Zink- 
salzlösung einen reichlichen Niederschlag von Schwefel 
veranlasst; 

5. durch Salzsäure , Schwefelsäure , Phosphorsäwe. 
Versetzt man unsere Lösung mit einer dieser Säuren und 
erwärmt das Gemisch, so scheidet sich unter Entwicklung 
schwefliger Säure Schwefel aus und das Entbläuungsver- 
mögen u. s. w. ist nun dahin. Die gleiche Wirkung wird 
auch in der Kälte hervorgebracht, nur langsamer. 

Wird aus unserer indigoenthläuenden farblosen Zink- 
lösung durch kohlensaure Alkalien das Zinkoxyd gefallt, 
so erhält man Salze, die ganz wie das Zinksalz sich ver- 
halten , ein ausserordentliches Entbläuungsvermögen he- 
sitzen u. a. w. 

Es fragt sich nun , welcher Säure des Schwefels, wel- 
chen Salzen wir das ausserordentliche Entbläuungsver- 
mögen u. s. w. zuzuschreiben haben. Die Chemiker nehmen 
an, dass 3S0j und 2Zn sich in ZnO, SOj und ZnO, SaOj 
umsetzen, wornach somit SjO^ und deren Salzen besagtes 
Entbläuungsvermögen zukäme, da die schweflige Säure und 
deren Salze es auch nicht entfernt in diesem Grade be- 
sitzen. 

Allein die unters chwefl ig sauren Salze, welche man bei 
der Behandlung der in Wasser gelosten Sulfite mit Schwefel, 
der gelosten alkalischen Schwefelmetalle mit schwefliger 
Säure oder mit atmosphärischer Luft erhält, entbläuen 
weder die Indigolösung, noch zeigen sie die anderen weiter 
oben angeführten Reactioneii unserer Zinksalzlösung. So 
Journ. f. prail. Chemie. L.VI. i. Vi 
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z. B. entwickeln sie in Berübning mit Luft keine schweflige 
Säure, fallen sie aus Brechweiiisteinlösung keinen Kermea 
u. 8. w. Au3 diesen yesentliehen Unterschieden erhellt 
daher mit Ge-wissheit, dass das bei der Einwirkung, der 
schwefligen Säure auf Zink u. s. w. entstehende indigo- 
entbläuende Salz von dem gewöhnhchen unterschweflig- 
Bauren Salze verschieden sei. 

Oh bei der Reaction des an der negativen Elektrode 
naBcirenden Wasserstoifes, der phosphorigen Säure oder 
des Zinks u. a. w. auf wässrige schweflige SSiire eine 
eigenthümliche bis jetzt noch nicht gekannte Oxydations- 
stufe des Schwefels sich bilde, müssen künftige Untersu- 
chungen entscheiden. Manche der angegebenen Reactionen 
geben der Vermuthung Raum, dass die fragliche Säure 
Schwefelwasserstoff enthalte. 

Als jacher kann jetzt schon gelten, daes die in Rede 
stehende Oxydationsstufe des Schwefels einen sauren Cha- 
rakter hat, da sie sich mit Alkalien und anderen Salzbasen 
verbindet ; dass sie im freien, d. h. in Wasser gelösten Zu- 
stande bestehen kann und als solche gelbbraun gefärbt 
a^ier von so unbeständiger Zusammensetzung ist, dass sie 
schon in ier Kälte unter Schwefelausscheidung sich jer- 
setzt; dass sie durch Salzsäure, Sch^sefelsäure , Thosphor- 
säure, ja selbst durch schweflige Säure aus ihren Verhia- 
duiige^t uait Salzbasen abgetrennt wird, ^as schon aus der 
br^Lungelhep Färbung erhellt, welche die genannten Säuren 
in deai gelösten Sulzen unserer Säure, z. B. in dem Ziak- 
Sfilze, veranlassen; dass sie sowohl in ihrem freien als an 
Salzhasen gebundenen Zustande die Indigolosung mit 
ausserordentlicher Energie entbläut; dass sie mit alkali' 
sehen Salzbasen, Zinkoxyd und Eisenoxydul verbunden, 
weder in der Kälte noch in der Siedhitze bei ausgeschlos- 
sener Luft sich zersetzt; dass sie und ihre Salze leichter 
als irgend eine andere Säure dos Schwefels, oder deren 
Salze Sauerstoff aufnehmen und hierbei schweflige Säure 
zum Vorschein kommt; dasa sie und ihre Salze zerstört 
werden durch alle Ageutien, welche die frische Quajak- 
tinctur bläuen, und endlich dass sie und ihre Salze sehr 
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leicht zerstört wordon durch Schwefelwaaaeratoff unter Aus- 
scheidung von Schwefel, 

Auch haben wir Grund, anzunehmen, dass (He brann- 
fjelbc Flüssigkeit, wclohc beinahe auffenblieklich beim 
Schütteln dei' w.'isßrigen schwefligen Säure mit Zink- oder 
Eisenfeile entsteht, dieselbe Säure im freien Zustande ent-- 
hält, welche Eich beim Durchgang eines Volta'schen Stromes 
durch wäsarige schweflige Saure an der negativen Elektrode, 
wie auch bei der Einwirkung der phosphorigen Säure auf 
wässrigo echweflige Säure bildet. Besagte braungelbe 
FluBBigkeit enthalt aber neben der letztgenannten Säure 
und freier schwefligen Säure auch einiges Sulfit und gß' 
wohnliches Hyposulfit und eben so mehr oder weniger des 
Salzes, welches unsere eigenthümliche Säure mit dem Zink- 
oxyd oder Eisenoxydul bildet, ja nachdem das Zink oder 
Eisen längere oder kürzere Zeit mit der wässrigen schwef- 
ligen Säure in Berührung gestanden. 

Was die fh.rbloBe Flüssigkeit betrifft, welche man 
unter Luftaussehluaa bei längerer Einwirkung der wässrigen 
schwefligen Säure auf Zink oder Eisen erhält, so ist nicht 
daran zu zweifeln, dass darin unsere eigenthümliche Säure 
an Zinkoxyd oder Eisenoxydnl gebunden, und überdies noch 
ein Sulflt und Hyposulfit enthalten sei. 

Nach Darlegung dieser Thatsachen gehe ich zumHaupt- 
gegenstand dieser Mittheilung ober und will ich der Körae 
halber bei der Beschreibang meiner Versuche die braun- 
gelb« Plüsßigfceit (durch kurT:e Einwirkun^^ der wässrigen 
schwefligen Säure auf Zinkfeile erhalten) die sawre und die 
farhlose Flüssigkeit (durch längere Einwirkung der schwef- 
ligen Säure auf das gleiche Metall unter LuftausschlusB 
erhalten) die naturale Flüssigkeit nennen, 

Lässt man nur wenige Tropfen der sauren Flüssigkeit 
in eine vorhältnissmässig grosse Menge mit Indigolosung 
bis zur ündurchsichtigkcit gebläuten Wassers feilen, so 
tritt beim Vermischen augenblicklich völlige Bntbläuung 
ein tmd es ist kaum nöthig zu bemerken, dass eine ge- 
gebene Menge der sauren Plüssigkeiten auch nur oin be- 
ä Quantum Indigotinctnr enbläut 
LUm das Entbläuungsvermögen der sauren Flüssigkeit 
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in auffallendster Weise zu zeigen, bringe man etwa ein 
Gramm Zink feile nebst einifjen Grammen concentrirter 
wässriger schwefliger Säure in ein grösseres Beclierglas, 
gebe der Flüssigkeit eine kreisende Bewegung und giesae 
in dieselbe sofort Indigotinctur. Diese wird im Augenblicke 
der Berührung mit der sauren Flüssigkeit entblänt. Mit 
einigen Grammen Zinkfeile und 50 Grammen concentrirter 
wässriger schwefliger Säure entfärbte ich auf diese Weise 
in wenigen Minuten ein Kilogramm Indigolösung, die so 
concentrirt war, dass ein Theil derselben 30ÜI1 Theilo 
Wassers noch stark bläute. Und doch war das Eiitbläuuuge- 
vermögen noch nicht TÖllig erschöpft. 

Die durch die saure Flüssigkeit entfärbte Indigotinctur 
kann wieder gebläut werden durch folgende Mittel: 

1. Durch Erwärmung. Erhitzt man dieselbe bis zum 
Sieden, so trübt sie sich in Folge einer Ausscheidung von 
Schwefel und damit tritt auch die Bläuung der ludigo- 
läsung -wieder ein, die jedoch in der Regel nicht mehr so 
tief ist, als es die ursprüngliche war. Zugefügte Schwefel- 
säure, Phosphorsäure , Salzsäure verursacht jedoch sofort 
eine Verdunklung der blauen Farbe. 

Es musa jedoch hier bemerkt werden, dass die ent- 
färbte Indigolösuug auch in der Kälte und bei völligem 
Ausschluss der atmosphärischen Luft allmählich eich wieder 
bläut und je nach Umständen entweder wieder eben so 
tief, als sie es ursprünglich war, oder weniger. Dieser 
Unterschied hängt gänzlich von der Zeitdauer ab, während 
welcher die schweflige Säure mit dem Zink in Berührung 
gestanden. Je länger letztere gedauert, um so unvollstän- 
diger die Wiederherstellung der ursprünglichen Färbung 
der Indigotinctur sowohl bei gewöhnlicher als bei erhöhter 
Temperatur. Lässt man die schweflige Säure nur wenige 
Sekunden lang auf die Zinkfeile einwirken und entfärbt man 
mit dieser sauren Flüssigkeit gerade so viel Indigolösung, 
als hiervon entbläut werden kann, so wird letztere schon 
wenige Augenblicke nach stattgefundener Enträri)ung an- 
fangen sich wieder zu bläuen und nach einer oder zwei 
Stunden wieder so tief gefärbt erscheinen, als sie es ur- 
sprünglich gewesen, welche Wiederbläuung, wie schon be- 
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merkt, auch hei dem vollstäniligateii Ausschluss der atmos- 
phärisclieii Luft stattfindet Bei erhöhter Temperatur unter 
sonst gleichen Umständen erfolj^ die Wiederherstellung 
der Farhe unserer entblüueten Indigolösuung sehr rascb. 

2. Durch oxydirende Agcutien. Sei die Indigolosung 
entbläut worden durch schweflige Süure, die nur einige 
AugenhUcke mit Zmk in Berührung gestanden oder durch 
solche, auf welche das Metall längere Zeit eingewirlct hat, 
immer wird sie in Berührung mit SauerstofTgas oder at- 
mosphärischer Luft wieder bis zu ihrer ursprünglichen 
Tiefe gebläut werden. 

Am bequemsten erhält man diese Reaption durch Aus- 
setzeu vou Papier streifen an die Luft, welche Streifen mit 
der entfärbten Tiuctur getränkt wordeu. Hat man zu letz- 
terer nicht raelir saure Flüssigkeit gefügt, als eben zur 
Entbläumig nöthig ist, so färben sich die Streifen augen- 
blicklich in der Luft blau, oder bläut sich sofort die 
Tinctnr, wenn mit Lull; geschüttelt. Natürlich wird auch 
die gleiche Wh-kung hervorgebracht beim Vermischen der 
entfärbten Indigolosung mit einer hinreichenden Menge 
lufthaltigen Wassers. Dass stark ozonisirte Luft noch 
rascher als gewöhnliche bläut, bedarf kaum ausdrücklicher 
Erwähnung. 

Wässriges Chlor, Brom, Jod, auch noch so stark 
mit Wasser versetzte Untersaipeteraäure (nicht aber die 
stark verdünnte von aller Unter Salpetersäure freie Salpeter- 
säure) Chromsäure, Uebermangansäurc , die Lösungen von 
Eis enoxyd salzen und Hypochloriten stellen, wenn sie nicht 
im Ueberflusse angewendet werden (weil in diesem Falle 
alle diese Materien den Indigo zerstören würden) die blaue 
Farbe der entfärbten Indigotinctur augenblicklich und voll- 
kommen wieder her. Ebenso wirken die Oxyde der edlen 
Metalle, die Supcroxyde des Bleies, Mangans u. s. w. 

3. Durch Schwefelwasserstoff. Beim Einleiten des 
Gases in die entfärbte Indigolösung, bläut sich diese sofort 
wieder unter Ausscheidung von Schwefel. 

Was unsere neutrale Flüssigkeit betrifift, so verhält sie 
sich zur Indigolösung ganz so wie die saure: jene besitzt 
nämlich wie diese ein ausserordentlich grosses Entbläuungs- 
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vermögen und alle Mittel, welche die Farlie der dmch die 
saui'e Flüssigkeit entbläuten Indigotinctur wieder herstellen, 
bringen äuch die gleiche Wiritung auf die durch die neu- 
trale Flüasiglteit entfärbte Indigolösung hervor. 

In einem Punkte jedoch unterscheidet sich die durch 
die neutrale Flüssigkeit entfärbte Imligotinctur von der- 
jenigen, die durch die saure cntblaut worden. Erstere 
nämlich wird bei völlig abgehaltener Luft weder In der 
Kälte noch bei der Siedhitze von selbst wieder blau, falls 
man vorher die in der Indigolösung vorhandene freie Säure 
vollständig, z. B. durch kohlensaures Natron neutralisirt 
hat. Die Blauung tritt aber bei Zusatz von Salzsäure, 
Schwefelsäure, Phosphorsäure und schwefliger Säure ein, 
langsamer bei gewöhnlicher, rascher bei erhöhter Tem- 
peratur. Wird die Indigolösung nicht neutralisirt und 
wendet man zu ihrer Entbläuung nicht mehr neutrale 
Flüssigkeit an, als hien.'on eben zur Entfärbung nöthig ist, 
so wird das Gemisch in der Wärme sich etwas bläuen. 

Zu erwähnen ist noch die Thatsache, dass beim Schütteln 
der durch die neutrale Flüssigkeit cntblüuten Indigotinctur 
mit Sauerstoffgas oder atmosphärischer Lufl sich Bchwelligo 
Säure entwickelt, und dass das Auftreten dieser Säure bei 
fortgesetztem Schütteln mit jenen Gasen so lange an- 
dauert, bis die ursprüngliche Färbung der Indigolösung 
wieder hergestellt ist. Hieraus scheint zu erhellen, dass 
das Her\'orrufen der blauen Farbe des Indigos durch Sauer- 
stoffgas zusammenfallt mit dem AufVeten von schwefliger 
Säure, d. h. dass diese beiden Erscheinungen in einem ur- 
aäohlichen Zusammenhange stehen. Es fragt sich nun, 
welches die nächste Ursache der beschriebenen Entfär- 
bungen und Wiederiärbungen der Indigolösung sei Dass 
in der sauren Flüssigkeit es vorzugsweise die freie, bratia- 
gelbe Sänre und in der neutralen Flüssigkeit die Verbin- 
dung dieser Säure mit Zinkoxyd sei, welcher das Ent- 
bläuungavermögen zugeschrieben werden muss, kann wohl 
keinem Zweifel unterworfen sein, da wir wissen, dass die 
andern in diesen beiden Flüssigkeiten enthaltenen Materien: 
die schweflige Säure und ZinksuUit nebst etwaa Zinkhypo- 
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Sulfit einen verhält iiißsm äs sig mir schwach entlSrbendert 
Einfluse auf die Irdigotinctur iiuaüben. 

In welcher Weise bewirkt aber die elgenthüralich* 
Säure oder deren Salze die Entfärbung des gelösten In- 
digoblaues? Dadurch etwa, dass dieser PaH)st-off von jener 
Säure und deren Salxen deaoxydirt wird? Die Thatsache, 
dass atmosphärische Luft, Ozon, Chlor, Brom, Jod und e' 
Reihe anderer oxydirender Agentien die entfärbte Indigo- 
It^un^ wieder bläuen, scheint Kwar zu Gunsten dieser An- 
nahme zu Sprechen, allein folgende thatsfich liehen Grönde 
acheinen mir diese Annahme durchaus nicht zuzulassen. 
Obigen Angaben gemäss kann die durch die eaure Flüssig- 
keit entfärbte Indigolösung Tollständig \vie der gebläut werden 
ohne die Vermittlung einer oxydirende» Materie, ja über- 
haUjit ohne irgend ein chemisches Agens ; denn wie wir 
gesehen haben, wird die so stark entfiirbte Indigotirtctur 
wieder von selbst blau, langsamer in der Kälte, rascher in 
der Wärme. 

Auch die durch die neutrale Flüssigkeit entbläute In- 
digolösung läset sich ebenfalls ohne Mithülfe der atmos- 
phärischen Luft oder irgend einer oxydirenden Materie 
wieder bläuen, dadurch, däss man dieselbe mit Salzsäure, 
Phoephoreäure u. s. w. versetzte. Hierzu kommt noch die 
Thatsaohe, dass die Farbe der sowohl vermittelst der 
sauren als der neutralen Flüssigkeit entbläuten Indigo- 
tinctur sogar durch eine desoxydirende Materie, nämlich 
durch Schwefelwasserstoff, wieder hergestellt werdeii kann. 

Diese Umstände zusammen genommen machen es n^ch 
meinem Dafiirhalten gewiss, dass die beschriebenen Ent^ 
färhiingen und Wiederßirliungen der Indigolösung nieht auf 
einer Desoxydation und Reoxydation des in ihr enthaltenen 
FafbBtoffes beruhen, sondern in etwas Anderem ihren 
Grund haben. 

Mir scheint die Sache folgendermaassen sich zu v 
halten ; unsere cigenthümliche Säure und deren Salze 
heben die Farbe des gelösten Indigoblaucs eben so auf, 
wie die schweilige Säure die Mehrzahl der blaue« Und 
rotheJi Blumenpigniente entfärbt und wie obigen Angaben 
zufolge, diese Säure und deren Salise auch selbst die Indigo- 
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lÖsuDg in schwachem Grade cutbläuen. Die Wirkungen bfiir- 

der Säuren und deren Salze auf die Indigolösung würden sioh- 
daher nur dem Grade und nicht der Art nach unterscheiden. 

So wenig wahrscheinlich es ist, dass die freie oder an 
Salzbasen gebundene schweflige Säure die Indigoschwefel- 
säure dadurch entbläuen , dass jene mit dieser eine be- 
stimmte chemische Verbindung eii^eht , ebenso wenig 
dürfte anzunehmen sein, dass die durch unsere saure und 
neutrale Flüssigkeit bewerkstelligte Entfärbung der Indigo- 
schwefelsäure und ihrer Salze auf einer solchen Verliin- 
dung beruhen. Meiner Meinmig verursachen unsere eigen- 
thümliche Säure und deren Salae die besagte Entbläuung 
durch blose Berührung, oder, wenn man lieber will, durch 
katalytische Thätigkeit. 

So lange diese Säure und deren Salze chemisch un- 
verändert bleiben, so lange verharrt auch die mit ihnen 
vergesells ehalt ete Indigolösung in ihrem farblosen Zustand ; 
werden aber jene durch irgend eine Ursache zersetzt, so 
hört auch damit ihr entbläuender Einfluss auf die Indigo- 
tinctur auf und muss diese wieder ihre ursprüngliche Fär- 
bung annehmen. , 

Es ist oben erwähnt worden, dass die saure und neu- 
trale Flüssigkeit durch sehr verschiedenartige Mittel ihres 
ausserordentlichen Entbläuungsvermügens beraubt, d. h. 
zersetzt werden könne, und wie man aus den voi'anstehen- 
den Angaben ebenfalls ersieht, sind die Mittel, wodurch 
dies bewerkstelligt wird, gerade auch diejenigen, durch 
welche man die Farbe der entblänten Indigolösung wieder 
herstellen kann. 

Da wir nun wissen, dass unsere eigenthümliche Säure 
in ihrem freie u Zustande von sehr unbeständiger Zu- 
sammensetzung ist, d. h. sich freiwillig zersetzt, langsamer 
in der Kälte, rascher in der Wärme, so erklärt sich hier- 
aus sehr leicht die Thatsachc, dass die durch die saure 
Flüssigkeit entfärbte Indigotinctur sich von selbst wieder 
bläut und zwar ebenfalls in der Wärme rascher, als bei 
gewöhnlicher Temperatur. 

Da aber auch schon in der sauren Flüssigkeit ausser 
der ..Ü!eieQ etark eutblüjiendeu Säure ein Salz derselben 
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vorhanden ist und zwar hiervon um so mehr, je längei' 
das Zink auf die schweflige Säure eingewirkt hat, und die 
Salzo unserer Säure ebenfalls ein ausserordentliches En(H 
bläuungsvermögen besitzen, dieselben aber nicht freiwillig 
sich zersetzen, so begreift sich unschwer, warum die durch 
eine solche saure Flüssigkeit entfärbte Indigolösung selbst 
in der Wärme nicht völlig ihre ursprüngliche Färbung 
wieder erlangt; denn ein Thell der Tinctur wird durch ein 
unter diesen Umständen unzersetzbares entbläuendes Salz 
unserer ei genthüm liehen Säure farblos gehalten. 

Obigen Angaben gemäss, zersetzen sich die Salze 
dieser Säure nicht von selbst, weder bei gewöhnlicher 
noch bei erhöhter Temperatur, thun dies aber wohl bei 
Zusatz von Salzsäure, Schwefelsäure u. s, w. , indem hier- 
durch die Säure besagter Salze frei gemacht und damit 
auch der freiwilligen Zersetzung fähig wird. 

Hieraus wird klar, warum die dui'ch die neutrale Flüs- 
sigkeit entfärbte Indigolösung sich nicht freiwillig wieder 
bläut, weder in der Kälte noch in der Hitze, dies aber bei 
Zusatz von Salzsäure u. s. w. thut und wir begreifen auch 
femer, weshalb die durch die saure Flüssigkeit entbläute 
Indigotinctur in der Regel ihre volle ursprünglicho Färbung 
von selbst nicht wieder erlangt, wohl aber durch die Ver- 
mittelung der Salzsäure dies thut. Diese Säure zerlegt 
das entbläuende Salz, welches in kleinerer oder grösserer 
Menge, je nach den vorhin bezeichneten Umständen auch 
in der sauren Flüssigkeit schon vorhanden ist und einen 
Theil der Indigolosung entbläut erhält. Zersetzt sich die 
in Freiheit gesetzte Säure, so iarbt sich auch die Indigo- 
tinctur wieder. Ebenso erklärt sich die Thatsache, dass 
Indigolösung, die man nicht mit kohlensaurem Natron 
neutralisirt und nur mit so viel neutraler Flüssigkeit ver- 
mischt hat, als hiervon zur Entbläuung der Tinctur erfor- 
derlich gewesen, sich von selbst wieder bläut, in der Wärme 
rascher, als in der Kälte. Da die gewöhnliche Indigolösung 
immer noch freie Schwefelsäure enthält, so muss diese 
zersetzend auf einen Theil des eutbläuenden Salzes ein- 
wirken, d. h. dessen Säure in Freiheit setzen und ineoferne 
diese allmählich sich zersetzt, wird derjenige Theil der 
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IndigolöBung , welcher durch besagtes Salz entfärbt ge- 
habten wurde, sich wieder bläuen müssen. Dass iitmo- 
sphilrische Luft, gewöhnliches Sauerstoffgas , Ozon, Unter- 
Balpetereüure, Eisenoxydsalze u. s. v., die durch die Saure 
und neutrale Flössifrkeit entfärbte Indig-otinctar augen- 
blicklich wieder bläuen, rührt von der Leichtigkeit her, mit 
welcher unsere eigenthümliche Säure und deren Salze 
Sauerstoff aufnehmen, in Folge dessen sie eine chemische 
Veränderung erleiden und damit auch ihr ausserordent- 
liches Entbläuungs vermögen einbüssen. Sohwcfelwasaer 
Stoff wirkt auf die gleiche Säure und deren Salze zer- 
setzend ein, unstreitig deshalb, weil der Wasserstoff des 
Hydrothions mit dem Sauerstoff der freien wie auch der 
an Salzbasen gebundenen Sauren sich verbindet in ähn- 
licher Weise, wie der Schwefelwasserstoff die freie schwef- 
lige Säure zerlegt. 

Hieraus wird vollkommen begreiflich, ■warum die durch 
die saure und neutrale Flüssigkeit entfilrbte IndigotJnotür 
■vermittelst Schwefelwasserstoff sofort wieder gebläut wird. 

Bei diesem Anlasse kann ich nicht umhin, noch ein 
Mal auf die Analogie hinzuweisen, welche zwischen den 
mtttolsC schwefliger Säure gebleichten blauen und rotheii 
Biumenpigmcnten und der durch unsere eigenthümlichä 
Säure und deren Salze entfärbten Indigolösung besteht. 
Wie die Farbe der erstercn durch oxydirende Mittel und 
Schwefelwasserstoff wieder hervorgerufen wird, so auch 
diejenige der Indigo tinctur. Was die schweflige 8:ture in 
Schwefelsäure verwandelt oder zerstört, färbt die Blumeft 
wieder; was die chemische Zusammensetzung Unserer oi- 
genthümlichen Säure verändert, stellt auch die durch leta- 
tere oder durch ihre Salze aufgehobene blaue Färbung öot 
Indigolösung wieder her, 

Wenn nun über die nächste Ursache der Entbläuung 
der Indigotinctur kein Zweifel walten kann; wenn es ge- 
wiss ist, dass das in Schwefelsäure gelöste Indigoblau 
durch unsere eigenthümliche Säure oder deren Salze keine 
Desoxydation erleidet; wenn es sich schwer einsehen lÄssl, 
zu vrolcher Art von chemischer Verbindung besagte Säöre 
oder deren Salze mit der Indigoschwefclsäura oder deren 
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Verbindungen mit Baaen (denn auch die indigoschwefel» 
sauren Salze werden durch unsere saure und neutrale 

Flüssigkeit entfärbt) sich vereinigen sollen, so ist man, wie 
mir scheint, beinahe gezwungen zu vermuthen, dass die 
erwähnte Entfärbung eine Contactswirkung sei, hervorge- 
bracht durch unsere eigenthümliche Säure und deren Salze 
auf das mit Schwefelsäure vergesellschaftete Indigoblau. 

In früheren Mittheilungen habe ich wahrscheinlich zu 
machen gesucht, dass freier oder gebundener Sauerstoff, 
je nach dem höheren oder niederen Grade seiner chemi- 
schen Erregtheit mehr oder weniger Licht auslösche und 
damit das Gefarbtsein so viejer Sauerstoffverbindungen wie 
auch die Farbenveränderung in Zusammenhang zu bringen 
getrachtet, welche diese Verbindungen bei ihrem Tempe- 
raturwechsel oder bei Anwesenheit gewisser Substanzen 
(z. B. der Anwesenheit der schwefligen Säure oder deren 
Salze in Eisenoxydsalzlosungen) zeigen. 

Meine Ansicht geht nun dahin, dass es gewichtige 
Materien gebe, welche, wie die Wärme, das Licht und die 
Elektrlcität, das Vermögen besitzen, durch ihre blosse Ge- 
genwart die chemische Thätigkeit des in gewissen Ver- 
bindungen enthaltenen Sauerstoffs entweder zu erhöhen 
oder zu vermindern, und ich bin ferner der Meinung, dass 
sogar eine und eben dieselbe Substanz in gewissen Fällen 
die eine dieser Wirkungen, in anderen Fällen aber die 
entgegengesetzte hervorzubringen vermöge, gerade so wie 
auch die Wärme, das Licht und die Elektrlcität die che- 
mische Affinität der Stoffe zu einander bald erhöhen, bald 
vermindern, chemische Verbindungen bilden oder aufheben 
können« 

Vom Indigo weiss man, dass er unter gegebenen Um- 
ständen farblos wird, nach den Einen dadurch, dass er 
Sauerstoff verliert^ nach Anderen dass er Wasserstoff auf- 
nimmt 

Aus Gründen, welche hier anzuführen nicht am Orte 
ist, halte ich die erstere Ansicht für die richtigere und 
nehme ich an, dass der Sauerstoff, welchen das Indigo- 
weiss bei seiner Umwandlung in Indigoblau aufnimmt, in 
einen Zustand trete, ähnlich demjenigen, in welchen der 
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Sauerstoff versetzt wird, der das Stickoxyd in Untersalpe- 
tersäure, das Eisenoxydulhydrat in Eisenoxyd u. s. w. über- 
führt. 

Der mit dem Indigoweiss, Stickoxyd, Eisenoxydul u. s. w. 
zusammengetretene Sauerstoff lässt sich, wie wohl bekannt, 
unter gegebenen Umständen leicht wieder auf andere oxy- 
dirbare Materien übertragen, was beweist, dass derselbe in 
einem Zustande sich befindet, wesentlich verschieden von 
demjenigen, in welchem der Sauerstoff des Indigoweiss, 
des Stickoxydes und des Eisenoxyduls existirt. Nach 
meiner Ausdrucksweise enthält das Indigoblau, die Unter- 
salpetersäure und das Eisenoxyd erregten Sauerstoff, und 
ist es dieser, den ich als die nächste Ursache der Färbung 
dieser Sauerstoflfverbindungen anzusehen geneigt bin. 

Wie das Indigoweiss, das Stickoxyd und Eisenoxydul- 
hydrat erleiden bekanntlich noch manche andere Materien 
organischer und unorganischer Art durch Sauerstoffauf- 
nahme eine Farbenveränderung, wie z. B. das Quajak, das 
Manganoxydulhydrat u. s. w., und zwar befindet sich der 
zu diesen Substanzen getretene Sauerstoff ebenfalls in dem 
Zustande leichter Uebertragbarkeit oder der chemischen 
Erregung. 

Es fragt sich nun, wie das so grosse Lichtauslöschungs- 
vermögen des in Schwefelsäure gelösten Indigoblaus (d. h. 
die Farbe des Indigos) durch unsere eigenthümliche Säure 
oder deren Salze aufgehoben werden. Nach meinem Da- 
fürhalten ganz in derselben Weise, in der z. B. die Schwe- 
felsäure, Salzsäure u. s. w. die an und für sich schon oder 
durch schweflige Säure oder Gallussäure dunkel gefärbten 
Eisenoxydsalzlösungen entfärben, oder auch wie die schwef- 
lige Säure die Farbe der blauen und rothen Blumenpig- 
mente aufhebt. Ich bin nämlich geneigt anzunehmen, 
dass unsere eigenthümliche Säure und deren Salze auf 
den erregten Sauerstoff des Indigos, wie der Schwefelwas- 
serstoff u. s. w. auf den gleichbeschaffenen Sauerstoff des 
Eisenoxydes einwirken, so nämlich, dass sie den Grad der 
chemischen Erregtheit dieses Sauerstoffes und eben da- 
durch dessen Lichtauslösungsvermögen vermindern. 
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Jedes Mittel, weiches unsere eigenthümliche Säure 
oder deren Salze zerstört, muss deshalb auch den Ein- 
fluss aufheben, den diese Säure oder Salze auf den che- 
mischen Zustand des im Indigoblau enthaltenen Sauer- 
stoffs ausüben, oder muss die entfärbte Indigotinctur wieder 
bläuen. Es ist wohl müglicli, dass die beschriebene Ent- 
färbung des Indigoblaus einen anderen als den von mir 
angenommenen Grund habe; für jetzt wüsste ich keinen 
bessern anzugeben, es könnte mir aber nur erwünscht 
sein, wenn andere Chemiker die besagte Erscheinung ge- 
nügender zu erklären wüssten, als ich es zu thun ver- 
sucht habe. 

Schliesslich sei über die Farbenveränderungen, deren 
das in Schwefelsäure gelüste Indigoblau fähig ist, noch 
Folgendes bemerkt: Kalilösung zu Indigotinctur getröpfelt, 
die durch unsere saure oder neutrale Flüssigkeit eutbläut 
worden, färbt sich gelb, und hat man so viel Kaltlösung 
zu der entfärbten Tinctur gefügt, bis diese eine merklich 
stark gelbe Färbung angenommen, so wird das Gemisch 
beim Schütteln mit atmosphärischer Luft oder Sauerstoffgas 
nach einander sehr verschiedenartige Farben zeigen. Schüt- 
telt man nur einen Augenblick, so färbt sich die Flüssig- 
keit hell, welche Färbung aber sofort wieder verschwindet, 
um bei wiederholtem schwachen Schütteln abermals sich 
zu röthen. Dieser Farbenweclisel findet unter den ange- 
gebenen Umständen um so öfter statt, je grösser der 
Ueberschuss der sauren oder neutralen Flüssigkeit ist, den 
man zur Entbläuung der Indigotinctur angewendet hat. 
Verschwindet die durch massiges Schütteln mit Luft her- 
vorgebrachte rothe Färbung nicht mehr und führt man 
durch sehwaches Schütteln weitere Luft in das Gemisch 
ein, so röthet sich dieses immer tiefer, wird dunkelviolett 
und eine Reihe von Farbenschattirungen hindurchgehend, 
endlich grau, was sich durch Wasaerzusatz in Blau über- 
führen las St. 

Je rascher das Schütteln mit Luft, desto schneller er- 
folgt der beschriebene Farben Wechsel, so dass man unser 
Gemisch in wenigen Augenblicken gelb, sehr verschieden- 
artig roth, violett, grün u. s. w. gefärbt sehen kann. 
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. Je nach dem Grade der Verdünnung der Indigotlnctnr, 
der Menffö nnd der Starke der angewendeten Kalilösnng 
und der entblftuenden sauren oder neutralen Flüssigkeit 
fällt der Farltenwechsel so oder anders aue. Fügt man 
z. E. verdünnter Indigolösung nur eben so viel von der 
. entbläuenden Flüssigkeit zu, als zur EntfSrbung nothwendig, 
80 stellen einige Tropfen Kalilösung die blaue Farbe der 
Indigotinptnr ohne Schütteln mit Luft wieder her; setzt 
man nur einen achwachen Ueberschuss der entblSuenden 
Flösaigkeit nebst einigen Tropfen Kalilösung' zur Indlgo- 
tinctur, so Otrbt sich letztere zwar erst beim Schütteln mit 
Luft, aber nicht roth u. s. w., sondern auf einmal blaa. 

Worauf dieser Farbenwcchscl beruht, kann ich noch 
nicht angeben, so viel ist gewiss, dass derselbe wesentlich 
von einem Oxydationsprocessc abhängt, da er ohne die 
Anwesenheit von Sauerstoff nicht eintritt. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass Kali- oder Na- 
tronlösung in hinreichender Menge zu Indigotinctur ge- 
fügt, diese grüngelb färbt. Ich finde nun, dass die blaue 
Farbe der Tinctur ^eder hergestellt wird, sowohl durch 
Noutralisircn des Kalis u. s. w. mit Säuren, als auch durch 
blossen Zusatz einer gehörigen Menge von Wasser. Durch 
Kali u, B. w. entbläate Indigotinctur, die man längere Zeit 
stehen lasst, kann weder durch die angegebenen uooh an- 
derweitigen Mittel wieder geblaut werden, ob die Luft von 
ihr abgeschlossen sei odeF nicht, diese Thatsachen zeigen, 
dasB das Kali u. s. w, das in Schwefelsäure gelöste ludi- 
goblau anfänglich chemisch nicht merklich verändert und 
die er»'ähnte Entbläuung in ähnlicher Weise bewerkstel- 
ligt wird wie durch Alkalien die Veränderung der Farbe 
mancher organischen Pigmente; des Veilchenblaues u.s,-w. 

Der Vollständigkeit wegen fBge ich noch bei, dass die 
durch Kalilösung grüngelb gefSrbte Indigotinctur auch ver- 
mittelst Zuckers wieder gebläut werden kann, was am 
leichtesten so geschieht, dass man ein Stück gewöhnlichen 
Zuckers mit der kalihaltigeu 'Indigolösung öbergiesst. Im 
Augenblick, wo der Zucker von der Flüssigkeit durch- 
drungen wird, färbt sieh derselbe blau, falls nämlich die 
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Kalilöfifung nocb nicht lange mit der Indigotinctur vermsicht 
gewesen. 

/F, Ueber eine eigenthümliche Enthläuung der Lakmus-Tmctur, 

Wie wohl bekannt, röthet die schweflige Säure die 
Lakmus-Tinctur, reagiren auf letztere die doppelt-schweflig- 
sauren Alkalien neutral, die einfach-sauren alkalisch und 
die löslichen Sulfite der 0?:yde der schweren Metalle sauer. 
Auch die alkalischen unterschwefligsauren Salze, welche 
man bei der Behandlung der Sulfite mit Schwefel,, der 
vielfach geschwefelten alkalischen Metalle mit atmosphäri- 
scher Ijuft Un s. w. erhält, lassen die Lakmus-Tinctur blau 
Die bpaungelbe Flüssigkeit, welche beim Durchgange eines 
Volta'schen Stromes durch wässrige, schweflige Säure, an 
der negativen Elektrode entsteht (auch wenn mit Kali oder 
Jf zitron neutralisirt) , besitzt das Vermögen, die Lakmus- 
Tinctur augenblicklich zu entbläuen und ihr eine bräun- 
lichgelb^ Färbung zii geben. 

In gleicher Weise wirkt ein Gemisch von phosphoriger 
und sc];4wefliger Säure auf die Lakmus-Tinctur ein. Tröpfelt 
man in etwas conqentrirte phospl^qrige oder phosphatische 
Säure so viel Lakmus-Tinctur, bis das Gemenge lebhaft 
roth gefärbt erscheint und fügt man nun demselben einige 
schweflige Säure zu, so entfärbt sich die Flüssigkeit in 
wenigen Secunden bei gewöhnlicher und beinahe augen- 
blicklich bei etwas erhöhter Temperatur. 

Den beiden FlüssigkeiteA^ welche wir im^ voranstehen- 
den Abschnitte die saure und neutrale genannt haben und 
4i§ \>ti d^P Einwirkung d^ ZiAkos, Eisens u. s. w. ^v^ 
wässrige, schweflige Säure entstehen,, kommt ebenfalls in 
einem ausgezeichneten Grade da» Vermögen zu, die Lak- 
mus-Tinctur zu entbläuen 0(Jer das blaue oder geröthete 
Lakmus-Papier zu bleichen^ 

Dass diese Entbläuiwg d^ Lakmus-Tinctur nicht auf 
einer Zerstörung des Farbstoffes beruht, geht aus der 
Thatsache hervor, dass sich die Farbe besagter Tinctur 
wiederherstellen lässt und zwar durch alle die oxydirenden 
Mitft^, welche die vermittelst unserer eigenthümlichen 
Säurß de^ Sichwefel» pd^r der^a Sal^Q entfärbte^ Indigch 
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Tinctur wieder bläuen; z. B, durch Ozon, gewöhnliches 

Saueratoff^as , atmosphärische Luft, Chlor, Eisenoxyd- 
salze u. s. w. 

Ist die Lakmus-Tinctur durch unsere im vorigen Ab- 
schnitte 80 oft erwähnte saure oder neutrale Flüssigkeit 
entbläut worden, so wird dieselbe beim Schütteln mit Sauer- 
atoff u. s. w. natüriich roth, anstatt blau; die durch ein 
Kalisalz unserer eigenthümlichen Säure gebleichte Tinctur 
aber blau. Am bequemsten überzeugt man sich von der 
Richtigkeit dieser Angaben, indem man blaues Lakmua- 
Papier in die saure oder neutrale Flüssigkeit taucht: das 
weiss gewordene Papier rothet sich in der Luft raSch. 

Nicht unterlassen darf ich zu bemerken, dass Schwe- 
felwasserstoffgas die gebleichte Lakmustinctur nicht wieder 
bläut oder röthet; auch die Herstellung der Farbe nicht 
bewerkstelligt werden kann durch Erhitzung mit oder ohne 
zugesetzte Salzsäure u, s, w. 

Diese Thatsachen scheinen es wahrscheinlich zu 
machen, dass der nächste Grund der Entfärbung der Lak- 
mustinctur in einer Desoxydation des Farbstoffes liegt, be- 
werkstelligt durch die eigenthümliche Säure des Schwefels 
und die WiedeiTärbung des Lakmus durch Sauerstoff u.s.w. 
auf einer Reoxjdation des Farbstoffes beruhe. 



xxxvn. 

lieber die Beschaffenheil der Lava des Aetna 
von der Eruplion im Jalire 1S52. 



Karl Sitter von Hansr, T^M 

k. k. Hauptmann. ^H 

(Aus dcQ Sltzungsbcr. d. k. k. Akad. d, Wisseosch. 
Bd. XI, pig. 87.) 

Die Laven des Aetna sind in chemischer wie mine- 
ralogischer Beziehung mehrfach untersucht worden. Ken- 
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nedy*) zerlege eine Lava von Sta. Venera, und eine von 
dem grossen Strome, welcher im Jahre 1669 einen Theil 
von Catanea zerstörte; diese letztere untersuchte später 
auch Löwe**). Ueber die Lava des Ausbruches vom Jahre 
1838 berichteten Newbold***) und Abichf). Endlich 
haben auch Leopold v. Buchff) imd Gustav Rosefff) 
über die mineralogische Beschaffenheit , derselben Mitthei- 
lungen gemacht. Aus allen diesen Untersuchungen geht 
hervor, dass die Zusammensetzung der Aetna -Laven im 
Wesentlichen stets unverändert blieb, während die rela- 
tiven Gemengtheile mitunter ein wechselndes Verhältniss 
zeigten. Abich bezeichnete sie in Folge seiner umfas- 
senden Untersuchungen zur Reihe der Dolerite gehörend, 
aus welchen die Gesteinmassen der ganzeü oberen Kuppe 
des Vulcans bestehen, so dass die heutigen Laven, dem 
äusseren Ansehen nach, kaum von denselben zu unter- 
scheiden sind. Ich hatte Gelegenheit, einige Stücke der 
Lava der jüngsten Eruption im Jahre 1852 im chemischen 
Laboratorium der k. k. geologischen Reichsanstalt zu un- 
tersuchen, und fand auch in dieser jene merkwürdige 
Uebereinstimmung, bezüglich ihrer Zusammensetzung be- 
stätigt. Herr Sectionsrath L. v. Heufler und Herr G. 
R Osler hatten dieselben am Aetna selbst gesammelt und 
an die erwähnte Anstalt, übergeben. Diese Lava ist von 
dunkelgrauer Farbe und sehr porös. So weit die Masse 
krystallinisch, was bei dem grössten Theile derselben der 
Fall ist, besteht sie nach einer mineralogischen Unter- 
suchung von Dr. Kenngott aus Labrador undAugit, mit 
einzelnen eingesprengten Olivinkömem. Die Anwesenheit 
des Magneteisens giebt sich durch eine, wiewohl sehr ge- 
ringe Wirkung auf die Nadel zu erkennen, wie dies von 



*j Rammeisberg, Handwörterbuch, L Abth., S. 383. 
*♦) Poggendorff's Annalen XXXVm. Bd., S. 151. 
***) -4«». des mines, 3. sirie, 19, pag. 387. 

t) Geologische Beobachtungen über d. vulcanischen Erscheinungen 
in Ober- und Mittel-Italien, I. Bd., S. 121. 

tt) Poggendorff's Annalen XXXVH. Bd., S. 188. 
ttt) Ebendaselbst, XXXIV. Bd., S. 29. 
Journ. f. prakt. Chemie. LXI. 4* 15 
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Ab ich sehon bei den früheren Laven angegeben wurde. 
Das spec. Gew. ist = 2,86, während Ab ich jenes der 
Lava vom Jahre 1838 zu 2,94 angiebt. Diese geringe Ver- 
schiedenheit mag darin ihren Grund haben, dass ich mich 
zur Bestimmung desselben kleiner Stücke bediente, welche 
vor der zweiten Wägung ausgekocht wurden, während 
Ab ich hiezu die Substanz in Pulverform anwandte. Zur 
Analyse selbst vnirde eine hinlängliche Menge gepulvert, 
so. dass alle im Folgenden angegebenen Bestimmungen mit 
Theilen derselben Masse ausgeführt werden konnten, um 
das annäherndste Resultat der durchschnittlichen Zusam- 
mensetzung zu erzielen. 

Bei jeder der beiden, im Folgenden angeführten Ana- 
lysen, aus welchen das Mittel gezogen wurde, da sie hin- 
länglich genau übereinstimmten, vnirde eine zweifache ge- 
wogene Menge der Substanz angewandt. Für die eine 
Parthie diente als Aufschliessungsmittel kohlensaures Na- 
tron und hierin wnrden die Kieselsäure und alle Basen, 
mit Ausnahme der Alkalien, ihrer Menge nach bestimmt. 
Der Gang war in Kürze folgender. Die, längere Zeit im 
Flusse erhaltene Masse wurde nach dem Abkühlen in ver- 
dünnter Chlorwasserstoflfsäure gelöst, eingedampft, wieder 
gelöst, und von der Kieselsäure getrennt. Thonerde, Ei- 
senoxyd und Manganoxydul wurden gemeinschaftlich ge- 
fallt, die Thonerde durch Kalihydrat, Eisenoxyd und Man- 
ganoxydul durch bemsteinsaures Ammoniak getrennt, und 
letzteres als kohlensaures gefällt. Der Kalk wurde als 
kohlensaurer, die Magnesia als pyrophosphorsaure ge- 
wogen. 

Die zweite Menge wurde mit kohlensaurem Baryt über 
der Gaslampe mit dem Gebläse aufgeschlossen. Die zu 
einer Schlacke geschmolzene Masse wurde gelöst, und 
nach Trennung von der Kieselsäure die oben erwähnten 
Basen mit Ausnahme der Talkerde, so wie der zugesetzte 
Baryt, abgeschieden. Dieser letztere wurde durch ver- 
dünnte Schwefelsäure gefallt, und durch tropfenweises Zu- 
setzen derselben mittelst einer Pipette ein Ueberschuss 
möglichst vermieden. 
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Die noch rückständige Talkerde und die Alkalien 
wurden nach dem Eindampfen vollends in schvrefelsaure 
Salze verwandelt, gelöst und mit essigsaurem Baryt zer- 
setzt. Nach Trennung des entstandenen schwefelsauren 
Baryts, Eindampfen und Glühen der Masse, wurde diese 
in Wasser gelöst, die Kali und Natron enthaltende Lösung 
von den kohlensauren Erden ahfiltrirt, eingedampft und die 
Alkalien als Chlormetalle bestimmt. 

Die Analyse der Lava als Ganzes ergab in 100 Th.: 





I. 


n. 


Im Mittel. 


Kieselsäure 


49,41 


49,85 


49,63 


Thoncrde 


n,56 


22,40 


22,47 


Eisenoxydiil 


10,84 


10,76 


10,80 


Manganoxydul 


0,52 


0,75 


0,63 


Kalkerdc 


9,27 


8,83 


9,05 


Talkerde 


2M 


2,82 


2,68 


Natron 


3,00 


3,15 


3,07 


Kali 


0,99 


0,97 


0,98 



99.12 99,53 99,31 

Betrachtet man diese Analyse, so ist, mit Ausnahine 

des relativen Verhältnisses der Thonerde zum Eisenoxydul, 

die Zusammensetzung fast genau dieselbe, welche Löwe 

für die Lava des Ausbruches vom Jahre 1669 fand. Diese 

enthält nämlich in 100 Th., zufolge seiner Untersuchung: 

Kieselsäure 48,83 

Thonerde 16,15 

Eisenoxydul 16,32 
Manganoxydul 0,54 

Kalkerde 9,31 

Talkcrde 4,58 

Natron 3,45 

Kali 0,77 

99,95 

Ab ich berechnet nach dieser Analyse, dass dieselbe 
aus 54,80 Labrador, 34,16 Augit, 7,98 Olivin und 3^ 
Magneteisen bestehe. Er giebt den Gehalt an Kieselsäure 
in der Lava vom Jahre 1838 zu 48,96 p. C. an, was in 
Uebereinstimmung mit der von ihm nachgewiesenen mine- 
ralogischen Beschaffenheit derselben eine den beiden er- 
wähnten ebenfalls ganz analoge Zusammensetzung ver- 
muthen lässt. 

Obgleich die krystallisirten Mineralien, in den von mir 
untersuchten Stücken, nicht von solcher Grösse ausge- 
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schieden -waren, um sie mechanisch trennen und einzeln 
für sich zerlegen zu können, so wurde doch eine Scheidung 
der in Säuren löslichen und unlöslichen Bestandtheile nicht 
ausgeführt, da durch diese Zerlegung und durch Analysen 
des gelatinirenden und nicht gelatinirenden Antheiles für 
die nähere Kenntniss der, insbesondere in Laven von 
solcher Beschaffenheit, enthaltenen Gemengtheile wenig zu 
erreichen ist. Bischof*) zeigte, gestützt theils auf eigene, 
theils auf die Versuche von Kersten und Girard, wie 
dieses Verfahren eher geeignet sei, zu ganz irrthümlichen 
Schlüssen zu führen. Die Menge des in Säuren löslichen 
Antheils betrug nach Versuchen, welche ich anstellte, 20 
bis 26 p. C, und ich überzeugte mich so, dass ganz seiner 
Ansicht gemäss bei Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure, 
je nach dem Grade der Concentration und Temperatur 
derselben und der Dauer ihrer Einwirkung, die erhaltenen 
Resultate in zu hohem Grade verschieden sind, um an die 
unbedingte Ausscheidung irgend eines bestimmten An- 
theils denken zu können. In der That fiele der Nutzen 
einer solchen Scheidung auch im günstigen Falle bei 
einem Gemenge hinweg, bei welchem, wie im vorliegenden, 
die einzelnen Bestandtheile schon mineralogisch nach- 
weisbar sind und die geringe Menge amorpher Grundmasse 
wohl auch nichts anderes sein kann, ate die krystallinisch 
ausgeschiedenen Mineralien ; wenn gleichwohl andererseits 
der eigentliche Anhaltspunkt dadurch fehlt, von welchem 
aus es möglich wäre, die procentischen Mengen der ein- 
zelnen Bestandtheile zu berechnen. Wollte man so den 
Olivin aus der gefundenen Menge der Talkerde berechnen, 
so reicht diese hin, um 5,33 p. C. Olivin zu geben, allein 
erliegt nicht der entfernteste Grund vor, aus der ganzen 
Menge der Talkerde denselben zu berechnen, da ja aUch 
der Augit und selbst der Labrador Talkerde enthalten 
können. Den Labrador und Augit ihrer Menge nach zu 
berechnen, würde eben so nur dur«h willkührliche Vor- 
aussetzungen ermöglicht werden, da für den Labrador die 



•) Lehrbuch der ehem. und physik. Geologie. IL Bd. S. GjW. 
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Alle allen, wie Bischof gezeigt hat, durchaus keinen 
sicheren Anhaltspunkt bieten, wiihrend die Augite in noch 
höherem Grade jedes charakteristischen Bestandtheiles ent- 
behren. Ich glaubte demnach in Betreff eiuer alltaUigen 
Scheidung mich auf folgende Versuche beschränken zu 
müssen; Kleine Stücke wurden mit massig concentrirter ■ 
Chlorwasserstoffsäm-e bei gelinder Temperatur längere Zeit 
digerirt. Die Lösung enthielt 0,80 p. C. Talkerde. Nach 
den Versuchen von Girard*) wird hiebe! der Olivin voll- 
ständig zersetzt, hingegen in sehr geringem Maasse La- 
brador und Augit. Kleine Stücke ferner, welche unter der 
Loupe frei von beigemengten OlhinkÖmern erschienen, 
ergaben 1,57 p. C, Talkerde. Legt man die oben im Mittel 
gefundene Gesammtmenge der Talkerde (2,68 p. C.) zu 
Grunde, so dürfte das Mittel dieser beiden Bestimmungen 
0,95 p. C. die Menge der Talkerde sehr nahe angeben, 
welche im Olivin enthalten ist, und es entspricht diese 
Menge 1,89 p, C. Olivin. Eben so wurde ein Theil der 
fein gepulverten Lava mit schwach verdünnter Chlorwas- 
sers toffSaui'e bei einer Temperatur unter der Siedhitze 
längere Zeit behandelt, wobei wold anzunehmen, dass das 
Eisenoiyd ungelöst geblieben, und nur Eisenoxydul in 
Lösung übergegangen sei. Die Lösung enthielt 9,16 p. 0. 
Eisenoxydul, Zieht man diese von der im Mittel angege- 
benen Gesammtmenge des Eisenoxyduls (10,80 p. C.) ab, 
so erübrigen 1,64 p. C, welche als Eisenoxyd berechnet 
(1,82 p, C. FejOa) mit der entsprechenden Menge Eisen- 
oxydul (0,82 p. C. FeO) 2,64 p. C. Magneteisen ergeben, 
und es dürften diese Angaben um so mehr sich der Wahi^ 
heit nähern, da der Olivin, ein an Kieselsäure armes Mi- 
neral, und das Magneteisen hier als eine ursprüngliche 
Bildung, in grösserer Menge vorhanden gedacht, die M«nge 
der Kieselsäure unter der gefundenen Menge erscheinen 
lassen müssten. Bringt man sonach von der obigen mitt- 
leren Analyse diese Quantitäten von Olivin nach der Formel 
lÜ(3MgO,Si03)-]-3FeO,Si03 und das Magneteisen in Abzug, 
Bo eriibrigen : 

■) Rammelsbcrg, Handworterb, I. Abth, S. 77. 







[nlOOTh.: 


Säuerst.; 


Kieselerde 




5),« 


2fl,72 


Thonerde 


22,47 


23,S0 


11,0* . 


Eisenoxydul 


S.18 




1,91 1 




il 0,03 


O.tiS 


0,15 1 


Kalkerde 


0.05 


a,a3 


2,72 ) ■ 


Talkerdc 


1.73 


1.82 


0,73 / 


Kali 


0,98 


1.03 


0,17 1 


Natron 


3.07 


3,23 


0,83 / 




Oi.sa 


99,US 






I 



Im 



Bischof weist nach*), dass im Labrador, wie 

thonerdehaltigen Augit der Sauerstoff der Kieselsäure 
dem der Basen sich -wie 3 : 2 verhalte, und dass daher in 
einer Lava, welche bloss Labrador und thouerdehaltigen 
Augit enthält, und noch keine Zersetzung erlitten hat, die 
Menge der Kieselsäure zwischen 55,75 und 47,03 p. C. bff*i 
tragen müsse ; dass dieses Maximum nur statt haben kÖnni 
wenn der Labrador sehr vorherrschend ist, während ein 
dem Minimum sich nähernder Gehalt, eine überwiegende 
Menge des Augits vermuthen lasse. Es verhält sich aber 
nach der obigen Analyse die Sauerstoffmeuge der Kiesel- 
säure zu jener der Basen = 3 : 1,97, das ist fast geni 
= 3:2. Dieses Verhältniss berechtigt also zu der Ai 
nähme, dass der Äugit ein thonerdehaltiger sei, so wie die 
Menge der Kieselsäure für sich hinlänglich zeigt, dass 
ausser den genannten Mineralien keine andere an Kiesel- 
säure reichere Feldspathspecies , oder ein daran ärmeres 
Fossil zugegen sein könne, was auch mit der mineralogi- 
schen Wahrnehmung in vollem Einklänge steht. Was 
endlich ihre relativen Mengen beträgt, so zeigt der Gehalt 
von 51,44 p. C. Kieselsäure, welcher nahe in Mitte der 
von Bischof bezeichneten Grenzen steht, dass weder die 
eine noch die andere dieser Speciee sehr vorherrschend 
sein könne, während sie zusammen den ilanptbestandtheil 
dieser Lava bilden. 

Recapitulirt man nunmehr das Ganze, so ergiebt sich' 
diese Lava als ein Gemenge von nahe 95 p. C. fast gleicht 
Theile von Labrador und Augit, nahe 2 p. C. Olivin uni 
3 p. C. Magneteisen. 

") Lehrb. d. ehem. u. physik. Geologie. 11. Bd. S. 630. 
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XXXVIII. 

Ueber die Angelicasäure und Zimmtsäure. 

Von 

L. Chiozza. 

(Jm, de Chim, et de Phys, Dec. 1853, p. 435.) 

Wenn man Römisch-Kamillenöl mit Kalihydrat behan- 
delt, so beobachtet man drei wohl unterschiedene Phasen 
in der Reaction. Zuerst verbindet sich das Oel einfach 
mit dem Kali und bildet eine röthliche gelatinöse Masse, 
aus welcher das Oel durch Wasser unverändert wieder ab- 
geschieden wird. 

Fährt man fort, dieses erste Produkt massig zu er- 
hitzen, so tritt bald eine zweite Reaction ein, bei welcher 
sich die Temperatur schnell erhöht; es entwickelt sich 
Wasserstoff, der mit Dämpfen des Kohlenwasserstoffe des 
Oels gemischt ist, und man erhält eine fast trockne Salz- 
masse, die aus angelicasaurem Kali und dem überschüssig 
angewendeten Kali besteht 

Zersetzt man das Kalisalz durch eine verdünnte Säure, 
so schwimmt die Angelicasäure als ein schwach gefärbtes 
Oel oben auf, das beim Erkalten zu einer schön krystal- 
linischen Masse erstarrt. 

Die beiden ersten Phasen der Reaction sind schon von 
Gerhardt beobachtet worden, welcher die Bereitung der 
Angelicasäure aus Römisch - Kamillenöl angegeben hat. 
Gerhardt erhielt aber öfters im Verhältniss zu der Menge 
des angewendeten Oels eine sehr geringe Quantität Säure^ 
und dieselbe wollte nicht krystallisiren. 

Als ich mir auf die angegebene Weise Angelicasäure 
bereiten wollte, beobachtete ich dieselben Erscheinungen; 
die Säure blieb oft flüssig, und in diesem Falle hatte sie 
den penetranten Geruch der krystallisirbaren Essigsäure. 

Dieser Umstand erregte meine Aufmerksamkeit. Die 
Angelicasäure ist in der That ihrer Zusammensetzung nach 
homolog mit der Acrylsäure und Oelsäure> und diese geben 
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bekanntlich unter dem Einiluss oxydirender Mittel EßSig- 
sänre. Hiernach war es natürlich, anzunehmen, dass die 
Angelicaeäure zu derselben Kategorie als die genannten 
Säuren gehöre. Um Gewissheit zu erlangen, unterwarf ich 
ein inniges Gemisch von angelicasaurem Kali und Kali- 
hydrat dem Einiluss der Wärme. Als dasselbe anfing zu 
schmelzen, beobachtete ich eine WasserStoffentwicklung, 
die viel bedeutender war, als diejenige, welche bei der 
Umwandlung des Oels in Angelicasäure eintrat. 

Ist diese dritte Phase der Reaction des Kalis auf 
Röraisch-Kamillenöl einmal eingetreten, so ist es schwer, 
ihren Fortgang zu hemmen, selbst wenn man aufhört zu 
erwärmen. Als die Wasserstoffentwicklung aufgehört hatte, 
Hess ich die Salzmasse erkalten und zersetzte sie durch 
Schwefelsäure. Es schied sich ■ nicht die geringste Spur 
Angelicasäure aus. Statt derselben erhielt ich ein Gemisch 
von Essigsäure und Propionsäure, die ich von dem schwe- 
ielsauren Kali leicht durch Destillation trennen konnte. Die 
destillirte Flüssigkeit wurde mit kohlensaurem Natron genau 
gesättigt und bis zur Syrupsconsistenz abgedampft. Am 
folgenden Tage hatten sich glänzende Nadeln von essig- 
saurem Natron in reichlicher Menge abgesetzt. 

Dieses durch Umkrystallisiren gereinigte und in der 
Wärme durch salpetersaures Silberoxyd zersetzte Salz gab 
glänzende leichte Krystalle, die alle Eigenschaften des 
essigsauren Silberoxyds besassen. 

0,335 Grm. dieses Salzes gaben 0,229 Silber. 

0.260 Grm. desselben Salzes gaben 0,137 Kohlensäure 
und 0,045 Wasser. 

Dies giebt in Procenten: 

Ocfund. Bcrcchn. 
C 1J,3 14,3 

H 1,9 1,8 

Ag 64,5 64,6 



Die Mutterlauge, aus welcher das essigsaure Natron 
krystallisirt war, wurde in der Siedhitze mit salpetersaurem 
Silberoxyd behandelt; beim Erkalten krystallisirte ein Salz 
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in Körnern und in schweren aus feinen Nadeln bestehenden 
Warzen, die durch Decantation leicht gewaschen werden 
konnten. 

0,477 Grm. dieses Salzes gaben 0,284 Silber. 

0,420 Grm. desselben Salzes gaben 0,299 Kohlensäure 
und 0,099 Wasser. 

Dies giebt in Procenten: 

Gefund. Berechn. 
C 19,4 19,8 
H 2,6 2,7 
Ag 59,5 59,6 
O 18,5 17,9 

100,0 100,0 

Man sieht auS diesen Zahlen, dass das Salz propion- 
saures Silberoxyd war. Im Uebrigen besass es alle Eigen- 
schaften des letzteren. 

Diese Umwandlung der Angelicasäure in Essigsäure 
und Propionsäure erklärt, warum man bei der Bereitung 
derselben aus Kamillenöl oft nur sehr geringe Ausbeute 
erhält. Eine Steigerung der Temperatur um einige Grade 
reicht in der That hin, die Zersetzung der Angelicasäure 
in Essigsäure und Propionsäure zu bewirken. Man kann 
sich sogar auf diese Weise grosse Mengen der letzteren 
Säure in sehr reinem Zustande darstellen. 

Wurde die Angelicasäure nur unvollständig zersetzt, 
so bleibt sie in der Essigsäure und Propionsäure gelöst, 
und dieses Gemisch bildet auf der Flüssigkeit eine ölige 
Schicht von durchdringendem, dem der Valeriansäure ähn- 
lichen Geruch. 

Als ich diese Resultate Gerhardt, in dessen Labora- 
torium ich sie erhielt, mittheilte, forderte mich dieser auf, 
einen Versuch zu wiederholen, den er selbst hinsichtlich 
der Reaction einer alkalischen Kalilösung auf Kamillenöl 
angestellt hatte. Diese Reaction hatte ihm eine flüssige 
Säure von sehr Übeln, dem der Valeriansäure ähnlichen 
Geruch gegeben, deren Silber- und Barytsalze deutlich die- 
selben Mengen Basis enthielten als die entsprechenden 
Salze der Valeriansäure. Da nun die Salze der Angelica- 
säure fast gleiche Zusammensetzung haben (Valeriansäure 
hat 2 Atome Wasserstoff mehr als Angelicasäure), so ver- 
muthete Gerhardt, dass die von ihm für Valeriansaxir^ 
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gehaltene saure Flüssigkeit nur Angelicasäure gewesen, 
die durch ein Wenig Essigsäure und Propionsäure in flüs- 
sigem Zustande erhalten worden sei, und dass sich mithin 
seine Bestimmungen auf angelicasäure Salze bezögen. 

Bestmmungm Gerhardt^s. 

Berechnet 

für angelica- förvalerian- 

saure Salze, saure Salze. 

Baryum des Barytsalzes 40,5 40,7 40,3 

Silber des Silbersalzes 51,9 52,1 51,7 

Bei Wiederholung des Versuchs fa^d ich Gerhardt's 
Vermuthung vollkommen bestätigt. 

Es ist somit nachgewiesen, dass die Angelicasäure, 
nicht nur ihrer Zusammensetzung nach, sondern auch ihren 
Eigenschaften nach mit Acrylsäure und Oelsäure homo- 
log ist. 

Die Reaction des Kali auf diese 3 Säuren wird durch 
folgende Gleichungen ausgedrückt. 

C3H4O2 + 2KH0 = C2H3KO2 + CHKO2 + H2 
Acrylsäure. Ameisensaures Kali. 

CsHgOz + 2KH0 = C2H3KO2 + C3H5KO2 + H2. 

Angelicasäure. Propionsaures Kali. 

C,gH340j + 2KH0 = CHjKOi + CigHsiKOj + Hj. 

Oelsäure. Aethalsaures Kali. \ 

Man kennt noch eine Säure, die ihrer Zusammen- 
setzung nach als fünftes Glied dieser Reihe betrachtet 
werden kann, die Damalursäure (C1H12O2) Städler*s. Ist 
diese mit den übrigen wirklich homolog, so muss sie bei 
Behandlung mit Kali in Valeriansäure und Essigsäure ver- 
wandelt werden. 

Die Zimmtsäure steht zur Benzoesäure in derselben 
Beziehung wie die Angelicasäure zur Propionsäure; ich 
versuchte daher ob sie einer gleichen Umwandlung fähig sei. 

Es war schon bekannt, dass Zimmtsäure imter dem 

Einfluss oxydirender Mittel Benzoesäure geben könne, aber 

Essigsäure hatte man als gleichzeitig sich bildendes Zer- 
setzungsprodukt nicht angegeben. 



256; Notisen. . 

Der Verf. gtebt an, dass E. Durand ans Philadelphia 
für die Löslichkeit des Asphalts von Cuba folgende Re- 
sultate erhielt: 

In Aether lösliche Theile 34 
„ Terpenthinöl „ „ 60 

Die Substanz von Hillsborough enthielt: 

In Aether löslich 4 

„ Terpenthinöl „ 36 

Unlöslicher Rückstand 36 

« 

Kannelkohle giebt an Terpenthinöl Nichts ab. 

Die Analyse ergab 

für Cuba-Asphalt für Melan-Asphalt 
C 82,670 86,123 

H 9,141 9,871 

O u. N 8,189 4,906 

Der Verf. berechnet daraus die Formel C68H42ON, Iä- 
dessen ist die Substanz, wie ihr Verhalten gegen die ver- 
schiedenen Lösungsmittel zeigt, augenscheinlich ein Gte- 
menge mehrer Körper. 
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XLVI. 

lieber die Alkaloide in der Rinde von 
Cinchona lancifolia, Mutis. 

Von 
Dr. Jnl. BidteL 

(Aus dem Laboratorium des Dr. F. L. Sonnenschein.) 

Bekanntlich zeigen verschiedene Chinarinden einen 
sehr auffallenden Unterschied in dem quantitativen Gehalt 
der Alkaloide und zwar nicht nur bei verschiedenen Spe- 
cies, sondern auch innerhalb derselben Species. Bestimmte 
Beziehungen zwischen dem Gehalt an dem einen und 
andern Alkaloid haben sich bisher noch nicht herausge- 
stellt, aber in Bezug auf das Chinin scheint wenigstens 
eine gewisse Gesetzmässigkeit zwischen dem Gehalt der 
Rinde des Stammes und der dickern oder dünnern Zweige 
stattzufinden. Für solche Vergleiche durch Untersuchungen 
die nöthigen sichern Anhaltspunkte zu finden, ist wegen 
der zweifelhaften Aechtheit der Handelsrinden und man- 
gelnden Notizen über ihre Sammlungs- und Behandlungs- 
weisen sehr schwer. Daher schätzte sich der Verf. in be- 
sonders günstiger Lage, als er für eine solche Unter- 
suchung durch Herrn Dr. Klotzsch aus dem Königlichen 
Herbarium in Berlin eine unzweifelhaft ächte Cinchona- 
Species aus der Sammlung des Prof. Dr. Ruiz erhielt. 
Dieselbe war bezeichnet: 

Cinchona lancifolia^ Mutis 

{Cinchona angustifolia, Ruiz) 

Quina Funita ex D. Lopez 

Quina narandaja ex D. Mutis 
Sta Fe' de Bogota. 
Durch eine Bemerkung Weddeirs, dass die dünnen 
Chinarinden, die vorzüglich Cinchonin enthalten, von den 
jungen Zweigen derselben Cinchonaarten herrühren, die 
später gelbe und rothe Rinden mit vorwaltendem Chinin- 
gehalt liefern, wurde Mitscherlich zu der Annahme 

Journ. f. prakt Chemie. LXl. 5, VI 



GÖssmänn: Ueber Arachinsänre. 237 

holische Bleizuckerlösung in Ueberschuss entstehende Nie- 
derschlag in der Hitze sich wieder löste. Nach 48 Stunden 
wurden die abgeschiedenen Krystalle gesammelt, mit Al- 
kohol gewaschen und durch Salzsäure und Alkohol zer- 
legt. Das Filtrat vom Chlorblei wurde mit Natronlauge 
gekocht, um den gebildeten Aether zu zerlegen, und die 
Natronseife mit Salzsäure wieder zersetzt. Die hierbei aus- 
geschiedenen Säuren, in Wasser umgeschmolzen und in 
dem 15 — 16 fachen Gewicht Alkohols gelöst, wurden nun 
der fractionirten Fällung mit alkoholischer Lösung von 
essigsaurer Magnesia unterworfen, und zwar anfangs mit 
unzureichender Menge Salz, dann mit Ueberschuss und 
zuletzt durch Zusatz von Ammoniak. Die Schmelzpunkte 
der aus den 5 Magnesianiederschlägen abgeschiedenen 
Säuren waren 59^ 53,5o, 55^, 50^ und 59^ Die erste der- 
selben wurde in 15 Th. eines Gemisches von 3 Th. abso- 
luten und 1 Th. 80 p. C. Alkohols gelöst und was sich vor 
dem vollständigen Erkalten in glänzenden Blättchen aus- 
geschieden hatte, wurde durch Filtration von der Mutter- 
lauge getrennt, aus welcher sich nur noch wenig späterhin 
ausschied. Die Blättchen bekamen nach 3 und 4 maligem 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 74,5® — 75® C. 
Schmelzpunkt. 

Die Mutterlaugen hiervon wurden mit den Säuren des 
zweiten und dritten Mag%esianiederschlags, nachdem diese 
einmal umkrystallisirt waren, vereinigt und die alkoholische 
Lösung mit essigsaurer Magnesia anfangs zu Va» dann 
vollständig mit Ammoniak ausgefallt. Die zuerst gefällte 
Säure, deren Schmelzpunkt 53® war, gab nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol eine Säure von 
74,5® — ^75® Schmelzpunkt. Diese Säuie scheint im Oel in 
grosser Menge enthalten zu sein. 

Sie krystallisirt in kleinen glänzenden Blättchen, wird 
durch Pressen perlmutterglänzend, beim Aufbewahren weiss 
porzellanartig, schmilzt bei 75® C, erstarrt bei 73,5® mit 
strahligem Gefüge, und löst sich rein nur unbedeutend in 
kaltem, leicht in heissem Alkohol, sehr leicht in Aether. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat für die Zu- 
sammensetzung in 100 Th.: 
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Berechnet. 
C 76,84 76,84 76,82 76,92 

H 12,96 12,93 12,72 12,82 12,82 Formel C40H40O4 
O 10,26 

Die Analyse des Aethers, welcher durch Behandlung 
einer alkoholischen Lösung der Säure mit Chlorwasserstoff- 
gas bei 80 — 90® C. erhalten, durch Wasser, verdünnte kohlen- 
saure Natronlösung gewaschen und durch mehrmaliges 
Lösen in Alkohol und Ausscheiden mittelst Wasser gereinigt 
und über Chlorcalcium getrocknet war, gab in 100 Th.: 

Berechnet. 
C 77,60 77,64 
H 12,88 12,94 
bestand also aus C4H5O + C4oH390a. Derselbe ist eine 
durchscheinende krystallinische Masse, auf dem Bruch von 
blättriger Textur, nicht spröde sondern zähe, schmilzt 
bei 50®. 

Dem Anschein nach hält der Vf. die Arachinsäure für 
identisch mit der Säure, welche Heintz in der Butter ge- 
funden und mit dem Namen Butinsäure belegt hat. 



XL. 

lieber die Margarinsäüre im Fett der 

Canthariden. 

Von 

Dr. Gössmann. 

(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXrX, 123.) 

Der Vf hat auf den Wunsch von Heintz die bei einer 
frühem Untersuchung des Cantharidenfettes erhaltene fette 
Säure, die er als Margarinsäure bezeichnet, einer fractio- 
nirten Fällung mit essigsaurer Magnesia unterworfen und 
aus ihr drei Säuren von resp. 54,5®, 57,5® und 59® C. Schmelz- 
punkt erhalten. Die erste Säure lieferte nach 3 — 4 maligem 
Umkrystallisiren eine Säure von 69,5® C. Schmelzpunkt. 
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Das dritte Fällnngsprodukt aus der Margarinsäure, 
welches durch Zusatz von Ammoniak erhalten war, nahm 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren das blättrige Gefiige 
der Palmitinsäure an und lieferte bei der Analyse 74,94 
und 74,83 Kohlenstoff und 12,94 resp. 12,50 p. C. Wasser- 
stoff, also identisch mit Palmitinsäure. 



XLI. 

Ueber den Gehalt von Weinen, Bier und 
Branntweinen, an Säure, Zucker und 

Alkohol. 

Von 

H. Benoe^ones. 

(Chem. Gaz. Jan. 1854. No. ;270 p. 35.) 

Die Säure der verschiedenen Flüssigkeiten wurde 
durch eine titrirte Natronlauge bestimmt Die Quantität 
der untersuchten Flüssigkeiten betrug immer das Volum 
voa 1000 Grs. Wasser bei 15,%® C. Der Säuregehalt war 
in Sherries zwischen 1,95 — 2,85 Grs, Aetznatron. 
„ Madeira „ 2,70 — 3,60 „ 

„ Portwein „ 2,10 — 2,55 „ 

„ Ciaret „ 2,55 — 3,45 „ 

„ Burgimder „ 2,55 — 4,05 „ „ 

„ Champagner „ 2,40 — 3,15 „ „ 

„ Rheinwein „ 3,15 — 3,60 „ „ 

„ Moselwein „ 2,85 — 4,50 „ „ 

„ Branntwein „ 0,15 — 0,60 „ „ 

„ Rum „ 0,15 — 0,30 „ 

„ Genever „ 0,07 

„ Whisky „ 0,07 

„ Bitter-Ale ,„ 0,90 — 1,65 „ 
„ Porter „ 1,80 — 2,10 „ 

„ Stout „ 1,35 — 2,25 „ 

„ Cider „ 1,85 — 3,90 „ „ 
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Der Zuckergehalt wurde mit Soleil*s Saccharimeter 
ermittelt, welches wenigstens die niedrigste Grenze des 
Zuckergehalts angiebt. Derselbe betrug 

in Sheries von 4 — 18 Grs. in der Unze. 
„ Madeira „ 6 — 20 „ „ „ 
„ Champagner „ 6 — 28 „ „ „ 
„ Portwein „ 16 — 34 „ „ „ 
„ Malasy „56 — 66 „ „ „ 

„ Tokayer „ 74 
„ Samos „ 88 

„ Paxarette „ 94 
Ciaret, Burgunder, Rhein- und Moselwein enthielten 
keinen Zucker. 

Der Alkoholgehalt wurde mittelst des Alkoholometers 
von Geissler in Bonn ermittelt. Er betrug 
in Portwein zwischen 20,7 — 23,2 p. C. dem Maasse nach. 
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XLII. 

peber die Gewinnung der Produkte aus 
dem Theer. 



G. Shand und A. Kc. Lean. 

(Chem. Caz. Jiin. 1854. No. 270, p. 37.) 

Der Theer, gleichviel ob er von Holz, Steinkohlen oder 
tischen Substanzen herrührt, wird auf folgende Art be- 
handelt: 

Zuerst destillirt man die rohe Naphtha und das Ammo- 
niak vom Gastheer in der gewöhnlichen Weise ah. Bei 
■weiterer Destillation erhält man das sogenannte „Pechöl", 
„Theeröl" oder „Kreosotol", welches die Verf. „Naphthalinöl" 
nennen. Demnächst wird dieses Oel durch Säuren und 
Alkalien gereinigt und aus dem gereinigten Oel Naphthalin, 
ein leichteres und ein schwereres Oel gewonnen. Eben so 
wird auch Theer aus Holz und thierischen Substanzen be- 
handelt. 

Die Operation wird nun folgendermaassen ausgeführt; 
Man destillirt den Theer in einem geeigneten Apparat 
mittelst Wasserdampf, der in die Masse hineingeleitet wird 
so lange, als die übergehende rohe Naphtha ein spec. Gew. 
^ 0,91 bekommt. Dann schliesst man den Darapfzutritt 
ab imd destillirt mit Feuer unter dem Apparat, wobei man 
Wasser und das Naphthalinöl erhält. Die Destillation wird 
fortgesetzt, bis das Oel ein spec. Gew, von O.iW hat; den 
Rückstand in der Retorte lässt man alsdann auslaufen und 
erkalten. 

Um aus dem rohen Naphthalinöl das Naphthalin und 
die Gele zu erhalten, wird dasselbe in einem Bleigeiass 
mit Schwefelsäure (auf je 100 Gallonen Oel 15 Gallonen 
Schwefelsäure von 1,83) aUmählich versetzt und innig zu- 
sammengerührt. Dann lässt man die Masse sich ruhig , 
absetzen und giesst die klare Flüssigkeit oben ab in ein' ' 
anderes Gefäss, worin sie auf je 100 Gallonen mit 10 'Gal- 
Journ. r. prakt, Claemi«. LXI. 4. 16 
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Ionen Aetzlauge von 1,35 spec. Gew. angerührt vlrä. Nach 
gehöriger Neutralisation unil Absetzen giesst man die klare 
Flüssigkeit ab und unterwirft sie der Destillation bis das 
Uebergehende Ungefähf ein sf>ec. Gew. Von 0,94 hat. Sas 
Oel aus dem Destillationsgeiass wird dann in ein zweites 
Gefass abgelassen und der DeetUlationsproccss fortgesetzt 
bis der Inhalt des Deatillationsgefasses erschöpft ist. Das 
so gewonnene Oel wird zunächst mit trocknem Ammoniak 
behandelt, absetzen gelassen und ist nach dem Filtriren 
zum Gebrauch fertig. Es wird „gereinigtes schweres JVupÄ- 
tkaUntif genannt. 

Das erste Produkt von der Destillation des rohen Naph- 
thalinöls wird in einem passenden Destillationsgeiliss mit 
gebranntem Kalk {auf je t Gallone Oel 1 Pfd. Kalk) ver- 
setzt und bei gelinder Wärme, nachdem sie durcheinandef 
gerührt waren, destillirt. Dabei erhalt man ein leicht 
flüchtiges Oel, welches mittelst eines Dampfstrahls rectifi- 
cirt wird. Dieses Oel ist recht brauchbar als Lösimg&- 
mittei und zu andern Zwecken. Man setzt die Destillation- 
fort, bis das Produkt ein spec. Gew. von 0,91 erreicht haV 
dann wechselt man die Vortage und destiüirt den ganzeO' 
Inhalt der Blase ab. Das letzte Destillat, wenn es bis za 
0,44' Ci erhattet ist^ setzt Naphthalin ab, welches abflltrirt 
uBd abgepresst wird. Das Oel, aus welchem sich das Naph- 
thalin abgesetzt hat, wird leichtes NaphtkalhtHl genannt, und 
ist, nachdem es mit Magnesia oder anderen entwässernden 
Substanzen behandelt ist, zum Gebrauch geeignet. Man 
kann atich Naphthalin erhalten, wenn das gereinigte schwere 
NaphthalinÖl mit kaustischem Kalk in der früher beschrie- 
benen Weise behandelt wird. 

Um das ausgeschiedene Naphthalin zu reinigen, wird 
es aus Retorten oder andern jiassenden Apparaten bei ge- 
Ihider Wärme sublimire und der Dampf in Holzfeammem 
aufgefangen, W6 sieh derselbe st Gestait Weöeser Flecken 
vernichtet. 
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XLin. 

elhoden zur Stickstoifbeslimmung. 

Von 

Uaxwell Simpson. 

(Qwiteri. /oum of tia Ch«m. Soc. Jan. 1854. Völ VI, Pfe. t. p. 2W.y 

i)er Vf. hat sowohl das VerfahFen iriebig's zur Be- 
stimmung der relativen Mengen Kohlensäure und Stickstoff, 
als auch die Methode Dunias'fs, den absoluten Gehalt an 
Stickstoff gasförmig: zu bestimmen, mit einigen Modifica- 
tionen verbessert. Er verbrennt nämlich in Sauerstofl^ den 
er gebunden im Quecksilberoxyd mit der Substanz mischt 
und lässt durch Kupfer das überschüssige Sauerstoff ab- 
Borbiren. Das QueckaUberosyd wird, da das käufliche in 
der Regel Stickstoffverbindungen enthält, folgenderraaassen 
bereitet: Subliraatlösung wird mit Kali im Ueberschuss 
gefallt, der Niederschlag völlig ausgewaschen, in einem 
Dampfbade mit reiner Phosphorsäure bis zur schwach 
saureil Eeactiön versetzt, dann getrocknet, ziemlich stark 
erhitzt und äui1)ewahrt, Das metallische Kupfer wird als 
Pulver, durch Wasserstoff reducirt, angewendet. Die Axt- 
ordnung in der Verhrennungsröhre ist folgende: 

AslieB(J>fr(i|>f. fig. Gsmisclil. Leor. Gemfech i «Blall. Kupfur. 



Die S2 Zoll lange Verlirennungsrßhi'e isfvon Schwer 
schmelzbarem Glas. Das Chlorsäure Kali Ist vorher ge- 
schmolzen und gepulveft und beträgt 8 — 1) Grm. Zwischen 
i&Eß und deitl Asbestpfropf, bleibt ein leerer Raum zur 
AnödehnUßg des schmelzenden Salifeä Danli foig'eri' 2' ftin'. 
Quecksilberoxyd and hierauf ein Asbestpfföpf, Das Ge- 
miäcb 1 besteht aus ü,t Grm. der zu analysirenden Sub- 
stanz, 4'/i Grm. Quecksilberoxyd und l'/i Gfin. Kupftroxyd, 
e» bildet eine dünne Lage von 6 — 7 Zoll Länge und ist 
dureb einen Asbestpfropf von dem nun folgenden 2 ÄqU 
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langen leeren Raum geschieden. Das Gemisch 2 besteht 
aus 3 Grm. Queckeilbcroxyd, 1 Grm. Kupferoxyd und 0,1)7 
Grm. der zu analysirenden Substanz und nimmt ungefähr 
4 Zoll Länge ein ; am Ende des Rohrs liegen 8 — 10 
Grm. Kupfer auf einer Länge von ungefähr 6 — 7 Zoll. An 
das vordere 2 — 3 Zoll ausgezogene Ende des Rohrs -wird 
die Gasleitungsröhre befestigt, welche, nachdem alle Luft 
ausgetrieben, unter das mit Queciisilber gefüllte Glasgefäaa 
getaucht wird. Die Verbrennung wird so ausgeführt: 

Zuerst erhitzt man das chlorsaure Kali, dass es einen 
schnellen Strom Gas giebt, dann nach kurzer Zeit das un- 
vermischte Quecksilberosyd, um alle Luft aus ihm zu 
treiben. Ist das chlorsaure Kali fast verbraucht, so wird 
der ganze abwärts gebogene Theil der Röhre fortdauernd 
in starker Rothgluth erhalten, damit nicht etwa DestiUa- 
tionsprodukte der organischen Substanz hier sich sammeln. 
Nun wird das Gemisch 2 erhitzt, aber die dabei entwei- 
chenden Gase fängt man nicht auf. Hierauf, wenn kein 
Gas mehr daraus entweicht, bringt man das Kupfer zur 
Rothgluth und den leeren Raum, und wenn das Queck- 
silber im Gasleitungsrohr zu steigen beginnt, erhitzt mau 
den vordersten Theil vom Gemisch 1 und schreitet allmäh- 
lich zur völligen Verbrennung desselben, indem die ent- 
weichenden Gase in einem gewöhnlichen ealibrirten Glas- 
rohr aufgefangen werden. Am Schluss der Verbrennung 
Wird aus dem Reste des unvermischten Quecksilberoxyds 
noch Sauerstoff entwickelt, welcher alle Gase im Rohr 
austreibt. Nach beendigter Operation enthält dann nur das 
Gasleitungsrohr noch Gas und zwar war das aus ihm zu- 
erst im Maasgefäss aufgefangene von derselben Constitution 
wie das aus der analysirten Substanz entstandene. 

Das calibrirte Rohr mit den Gasen wird schliesslich 
in einem Quecksilbertrog transportirt und hier erst nach 
6 — 7 Stunden die Messung und Absorption der C mit den 
bekannten Vors ichts maassrege In vorgenommen. 

Die Vortheile, die diese Methode gewährt, sind völlige 
Oxydation in Sauerstoff, Verhütung jeglicher Oxydations- 
stufe des Stickstoffs durch den Quecksilberdampf und die 
MögUclikeit, fast alles Gas der verbrannten Substanz 
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sammeln, also den Kohlenstoff und Stickstoff quantitativ 
bestimmen zu können. 

Die Genauigkeit derselben zu prüfen liat der Vf, mit 
bekannten Substanzen Verbrennungen angestellt und sehr 
befriedigende Resultate erhalten. Er untersuchte folgende 
Körper : 
Harnsäure und fand C : N^ 2,5 : 1,015, d, Rechnung verl. 2,5 ; 1 



Caffein 

Asparagin „ 
Hippursäure „ 
Chinin „ 



1,017) 
"i= 4 : 1,0141 " " " 

„=-4 : 1,0007 „ ., 4 

„ -- 18 : 1,036 „ „ 18 

„ = 1!) : 1,027 (CasH„NjO.J „ 19 1 1 
Die Methode zur Bestimmung der absoluten Menge 
Stickstoff weicht Ton derDumas's nur darin ab, dasa zur 
Austreibung der Luft aus dem Bohr nicht zweifach kohlen- 
saures Natron, sondern kohlensaures Manganoxydul ge- 
mengt mit etwas Quecksilberoxyd angewendet wird, letz- 
teres um die Bildung von C zu verhüten, ferner, dass die 
Verbrennung der Substanz mit Kupfer- und Quecksilber- 
oxyd geschieht, wobei der etwa entweichende Sauerstoff 
durch glühendes Kupfer fixirt wird, endlich dadurch, dass 
das Gas in einer besondem Flasche aufgefangen und nach 
der Behandlung mit Kalilauge von dieser aus erst in das 
Messinstrument transportirt wird. Diese Flasche ist in 
II nebenstehender Zeichnung dargestellt. 

Jl Auf die Spitze ffl wird ein Caoutchouc- 

^^^B j I röhr aufgeschoben, in welchem sich ein 

^^^■£ J f. */i ^°" langer massiver Glasstab beän- 

^^^V^ ) det, der mittelst Seidenschnüren im 

1 r Rohr luftdicht an die Wände angepresst 

/ \ )( werden kann. Jenseits dieses Glasstabs 

/ \ j wird in den noch übrigen Raum des 

j ) »' I Caoutchoucrohrs das Entwicklnngsrohr 

\ _p3 Ct^^ eingesteckt, welches aus einem Ther- 

' mometerrohr mit haarfeiner Oeffnnng 

gebogen ist, so dass kein Zwischenraum zwischen Glas- 
flasche, Glasstab und Entwickelungsrohr ist. Die Flasche 
wird mit Quecksilber und Kaülösung gefüllt, nachdem man 
sich vorher von dem luftdichten Änschluss der Caoutchouc- 
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yerbwdijng überzeugt hat, und das darin gpSRniniflU? 
wird auf folgende Art übertragen: in deq Tubujus i wifi 
das Hohr c mit dem Kork J unter Quecksilber t^iiig'«eteckt 
und s mit Quecksilber allmählich gefüllt, imiera alte l*t^ 
blasen möglichst zu yermejdan sind. Dann lüftet maj> 4ip 
Seidenschnüre um den massiven Glasstab und ä^ 4iW 
drängt eich langsam an der Caoutchoucwaod «llfC^ äw 
Entwicklungsrohr dahin, wo man es hinleitet. 

Die Anordnung In der V.erbrennungsröhre ist folgende: 

ÖnCiaGrm. O.d-Oifl Snn. Bub«, tu Cii 12— U Gm. 



Läiieo der Schicht 10— IJ 2,oU. 
Die Resultate der Analysen mehrer Substanaen, dersn 
bekannte Zusa^nmensotzung der Vf. als Pi-üfatein für die 
Genauigkeit ^ejner ajethode anweBdel,^, woößn wjr hier 
anführen. 

fflorco/i». Angewandte Stibatanz 0,5756 Giiij, Brhaltenor 
stickstoff in p. c. 34Ö 

Jfiach der Formel C4sHj6KOi, berechneter „ „ „ 3,J(1 
Morphin. Ang^w^ndte S^hstanj^ 0,5562. Stipjfötoff ge^ 

fiWden ifl p. a ^^ 
Stickstoff berecliiwt nach CailljgNOe 4,91 
CotieXH. AagewJ^ndteSubst. 0,55)7. Stickstoff gef.in p.C. -4,56 
Stickstoff berechnet pach C3fln2iNOo 4,67 
Nitptm. An.gewa(i4S? Suhstw? 0,3312, Stickstoff ge- 
funden in p. C. 17,15 
St((*8toff b^KOjinet nach C,oHgN 17,07 
„ CioHiN 17,28 
Salpeter. 0,iP033 ßrm. wnrdeij mit l'/j Grm. trocknem 
zweifach Bcl)weielsaurejn Ifah gemengt und darauf mit 
12 Grm. eifl.cs GeBiiacbs aus gleiche)} Theüen Kupfer- und 
QueeksUberpsyd. 

Stickstoff (B^ef^ödeij 13,62 p, (X 
berechnet 13,83 „ 
Sitlmiak. AitgtJWftndteSubst, 0^101. Stickstoff gef. 26,32 „ 
i. *.ül : .. ber. 26,21 
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Von 

Uartin, 

(Compl. read. Bd. XXXVn, p. 947.) 



H^ XLIV. 

Ueber eine neue Methode zur Bestimmung 
der Salpetersäure. 

^^^H- Bekanntlich batKuhlmann gezeigt, dase, wenn man 
UL «in Gelass, auß welchem eich W&sserstoff entwickelt, 
Salpetersäure oder ein salpetersaures Salz bringt, die Gas- 
entwicklung nachlässt und bisweilen sogar voUständifj auf- 
hört. Dabei bildet sich ausser schwel'elsaurem Zink eia 
Ämmoniakealz, das durch die Umwandlung der Salpeter- 
säure in Ammoniak auf Kosten des freiwerdendeu Wasser- 
stoffs entsteht. 

Gerhardt undBarral sind meines Wissens die ein- 
zigen, die angeführt haben, dass die Umwandlung Aeqni- 
valent ftir Aequivalent vor sich gehe; allein sie führen 
keine Versuche an, auf die sie ihre Behauptung stützen. 

Ich habe es nun versucht, nachzuweisen, dass wirklich 
die Umwandlung eines Aequivalents Salpetersäm'e in ein 
Aequivalent Ammoniak vollstündig ist; und die zahlreichen 
analytischen Versuche, die ich angestellt habe, lasseo 
keinen Zweifel mehr übrig. Auch glaubte ich, hierauf eine 
bequeme Methode zur Bestimmung der Salpetersäure grün- 
den zu können, deren Ausführung wenig Zeit erfordere 
und der die gewöhnlichen Verbrennungsniethoden und die 
von Pelouze angegebenen zur Controle dienen können, 

Uebrigeng kann man bei der Methode der organischen 
Ana'ysa immer nur sehr geringe Mengen Substanz »D' 
wenden, und da letztere oft noch mit anderen Substanzen 
veiroiseht ißt, werden die so erhaltenen Resultate bisweilen 
unsicher. Andererseits ist die Pe 1 e u z e ' sehe IVtethode 
nicht immer anwendbar, z. B. bei der Untersuchung und 
BöStJmmung von Regen-, Fluss-, Quell- und Meerwäsaern, 
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denn hierbei bekommt man immer einen Rückstand, d« 
möglicher Weise stickstoffhaltige, nicht ammoniakaliache or- 
ganische Substanzen enthalten kann ; diese sind aber schwor 
zu entfernen und liefern eine mehr oder weniger bedeu- 
tende Menge Stickstoff ausser dem des Nitrats, oder redu- 
ciren im Augenblicke des Contacts das übermangansaure 
AlkalL 

In meiner Methode sind diese Uebelstände beseitigt, 
und man kann ziemlich bedeutende Mengen der Subataiu 
anwenden. 

Gang der Anah/se: Man bringt in ein Fussglas Zink, 
das man unmittelbar zuvor mit der Spritzflasche abg^ 
■waschen hat, und das Salz oder die Lösung, in welcher 
man die Salpetersäure nachweisen oder bestimmen will, 
nachdem man jedoch zuvor alleB Ammoniak, das zugegen 
sein könnte, durch Koclien mit volikommen reinem, aus 
zweifach-weinsaurem Kali dargestellten kaustischen Kali 
ausgetrieben hat. Darauf setzt man wiederholt vollständig 
reine Schwefelsäure oder Salzsäure zu. Man wendet am 
besten vier bis fünf Mal so viel Zink an, als man Salpe- 
tersäure zu haben vermuthet, denn die berechnete Menge 
reicht nicht hin, da immer etwas Wasserstoff in freiem 
Zustande entweicht. Noch ist zu beweisen, dass der frei 
werdende Wasserstoff keine Wirkung auf andere stickatofif- 
haltige Substanzen ausübt. 

Zu dem Zwecke brachte ich in das Glaa, in dem die 
Operation vorgenommen wurde, Leim, Harnsäure, schwe- 
felsaures Chinin und die stickstoffhaltige Substanz, die 
sich in den Wässern findet. Nur der Leim störte die Re- 
sultate; bei Anwesenheit desselben geht die vollständige 
Umwandlung nur sehr schwer vor sich, doch wird sie nicht 
verhindert. 

Es handelt sich nun nur noch um die Bestimmung 
des erhaltenen Ammoniaks. Da man nur sehr wenig (nie 
mehr als 25 bis 30 C.-C.) Flüssigkeit hat, so gebe ich der 
Methode von Schloesingals der bequemsten den Vorzug. 

Bevor ich weiter gehe, erwähne ich noch eine vielleicht 
einfachere Einrichtung, die ich dem zur Absorption bfe 
stimmten^Äpparat gegeben habe. Ich bediene mich^ei« 



der Salpetersäure. 249 

einer Da nie 11* sehen Kette ähnlichen Gefasses, dessen 
Rand auf einer ziemlich dicken Glasplatte genau abge- 
schliffen ist. Letztere ist in der Mitte durchbohrt, und 
es kann somit mittelst eines mit Wachs gut durchdrängten 
Korkes ein Stück Reagenspapier in den Apparat gebracht 
werden. Mein Apparat ist demnach der umgekehrte 
Schloesing'sche. 

Um sicher zu sein, dass die auf das Gefass aufge- 
setzte Glasplatte hermetisch schliesst, ist es gut, sie mit 
etwas Talg oder geschmolzenem Caoutchouc zu bestreichen 
und einen hinlänglich schweren Körper aufzulegen. Wählt 
man ein Gefass mit plattem Boden, dessen Durchmesser 
10 bis 12 Centimeter beträgt, so bildet die Flüssigkeit, 
aus welcher man das Ammoniak austreiben will, eine sehr 
dünne Schicht, was natürlich vortheilhaft ist. Will man 
die Salpetersäure in Flüssigkeiten bestimmen, die Kalk- 
und Magnesiasalze enthalten, in welchen also Kali volu- 
minöse Niederschläge hervorbringt, so verlangt die Aus- 
treibung des Ammoniaks, besonders bei niederer Tempe- 
ratur, viel mehr Zeit. 

Gehalt der angewendeten Normalflüssigkeiten, Die titrirte 
schwefelsaure Flüssigkeit, deren ich mich bediente, enthielt 
im Cub.-Centimeter 0,005 Grm. wasserfreie Schwefelsäure. 
Die zur Sättigung bestimmte alkalische Flüssigkeit war 
eine sehr verdünnte Ammoniaklösung, so dass 39 Cub.-C. 
derselben, d. i. 390 Abtheilungen der Bürette, erforderlich 
waren, um 10 Cub.-Cent. der schwefelsauren Flüssigkeit 
zu sättigen. 390 Abtheilungen der alkalischen Flüssigkeit 
enthielten also 0,0325 Grm. Ammoniumoxyd (NH4O), d. i. 
0,0000833 Grm. in jeder Abtheilung. 



\ 
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Benzoesäure C14H5O3, HO oder C14H10O3, HjO 
Bernsteinsäure Cg H4O6, 2H0 oder C» H» O«, 2HiO 
Wenn es aber der Constitution der einbasischen Säuren 
widerspricht, dass ein Molekül einer solchen durch Ent- 
wässerung wasserfreie Säure giebt, so ist damit noch 
keineswegs die Existenz von Körpern ausgeschlossen, 
welche die Elemente von zwei Molekülen einer wasser- 
freien Säure minus ein Molekül Wasser enthalten; oder 
mit andern Worten, die Theorie widerspricht nicht der 
Existenz wasserfreier Säuren, deren Formel die doppelte 
der einbaschen Säuren wäre und die man auf andere 
Weise als durch entwässernde Agentien erhalten könnte. 
Seit Deyille's Entdeckung der wasserfreien Salpe- 
tersäure konnte man an der Möglichkeit, die einbasischen 
Säuren durch geeignete Processe wasserfrei darzustellen, 
nicht mehr zweifeln. Deville und die übrigen Vertreter 
der dualistischen Theorie verdoppeln nun zwar die Formel 
der wasserfreien Salpetersäure nicht, sondern schreiben 
sie einfach NO5 oder N2O5 und die neutralen Salze NO5MO 
oder N2O5MO; aber meiner Ansicht nach ist die Formel 
eines Moleküls wasserfreier Salpetersäure N2O5 und die des 
Moleküls der neutralen salpetersauren Salze NMO3. Ich 
hoffe, die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche 
werden die schlagendsten Beweise zu Gunsten der letzteren 
Betrachtungsweise geben. Von denselben ausgehend, ist 
es mir gelungen, eine allgemeine Methode aufzufinden, 
welche leicht die wasserfreien Säuren liefert, die den ein- 
basischen Säuren, welche der Essigsäure, Benzoesäure, 
Cuminsäure etc. ähnlich sind, entsprechen. Durch folgende 
Betrachtungen bin ich zu dieser Methode geführt worden : 
Auf welche Weise man auch die Constitution des Al- 
kohols und Aethers betrachten mag, so besteht doch immer 
zwischen dem Molekül des Alkohols und dem des Aethers 
dieselbe Beziehung wie zwischen dem Molekül einer ein- 
basischen Saufe und dem der entsi)feciehden wasserfreiöri. 
Die dualistische Theorie di-ückt dies Verhältniss auf fol- 
gende Weise aus: 

Alkohol = Aethyloxydhydrat = C^HjdOjHsO. 
Aether = Aethyloxyd = C4H10O. 



■ Jßfj Gerhardt; Waaserfr 

Ich habe zuerst 1842 an diesen Formeln Anstoss ge- 
nommen und behauptet, dass entweder die Formel des 
Aethers verdoppelt und die des Alkohols beibehalten, oder 
die des Alkohols durch 2 dividirt und die des Aethers bei- 
behalten ■werden muss*); allein mir fehlte der Beweis auf 
experimentellem Wege, welchen bekanntlich "WilliamBOB 
und Chancel erst in der letzten Zeit gegeben haben. 

Da nun durch die Versuche der genannten Chemütef 
festgestellt war, dass ein Molekül Aether wirklich C4, da- 
gegen Alkohol d enthält, so musste, wenn zwischen deai 
einbasischen und den entsprechenden wasserfreien Säuren- 
dieselben Beziehungen stattfinden sollen, die letzteren auB 
ersteren durch ähnUche doppelte Zersetzungen zu erhalten 
sein, wie Aether aus Alkohol. 

Ich hübe den Versuch angestellt, und meine Ver- 
mnthung wurde bestätigt. Durch doppelte Zersetzung mit- 
telst der den einbasischen Säuren entsprechenden Chlorüre 
und ihren Kali- und Natronsalzen habe ich die waseer^ 
freien Säuren dargestellt. Und eben so wie man zusam- 
mengesetzte Aether, z. B. den Methyläthylather, aus dem 
Kalisalze eines Alkohols und dem Chlorür eines andern 
bildet, eben so stelle ich zusammengesetzte wasserfrrie 
Säuren dar, indem ich die Chlorüre und die den Säuren 
entsprechenden Alkoholsalze auf einander wirken lasse. 

Bereitung der dm etttbasischen Säuren mlspreckeiideti Chlorüre. 
Cahours") hat eine ausgezeichnete Methode zur Dar- 
stellung der Chlorüre mehrerer organischer Säuren ang&- 
geben. Er behandelt nämlich die letzteren mit Phosphor 
Chlorid und trennt die gebildeten Chlorüre durch Destit 
lation von dem zu gleicher Zeit entstehenden Phosphor- 
"oxychlorür. Diese Methode ist jedoch nur anwendbar, 
wenn das fragliche Chlorür einen viel höher liegenden 
Siedepunkt hat, als das Phosphoroxychlorür; mit grossem 
VortheU bedient man sich ihrer zur Bereitung des Chlor- 



*) Revue seientifique tont. X, p. 160. 

") Jtai. de CMm. et ie Phgt. 3e sine tom. XXIU, p. 337. 
Journ. XLV. p. 130. .-»w.«».» 
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benzoyls, Chlorcinnamyls u. b. w. , deren Siedepunkte bei 
200" und darüber liegen, also hoch genug um das I'rodukt 
von dem Phosphoroxychlorür befreien zu können, welches 
schon bei 110" siedet; allein die flüchtigeren Chlorüre 
können auf diesem Wege unmöglich rein erhalten werden. 

Uebrigens ist die Wirkung des Phosphorchlorids auf 
die organischen Säuren nicht blos eine einzige doppelte 
Zersetzung : sie besteht aus zwei successiven Processen, was 
die gleichzeitig eintretende Entwicklung von Salzsäuregas 
beweist. Der Vorgang bei Anwendung von Benzoesäure 
ist durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

CiHoOi + PCI5 = C'iHeOCli + POCI3 

CiHgOCli = HCl + CiUsOCl 

Benzöylchlorür. 

Es scheint sich also eine ealzsaure Verbindung des 
Chlorürs zu bilden, die sich fast sogleich in Salzsäure und 
Chlor ür zersetzt 

Eine Reihe von Betrachtungen, die ich anderwärts aus- 
einandersetzen will, führten mich zu dem Gedanken, dass 
das Phosphoroxychlorür und nicht das Phosphorchlorid zui- 
Phosphorsäure in demselben Verhältnisse stehe wie das 
Benzoylchlorür zur Benzoesäure, und dass folglich das 
Phosphoroxy chlor ür das wahre Phosphor^khloriir sei , und 
mit den Salzen der organischen Säuren unter Bildung der 
entsprechenden Chlorüre eine doppelte Zersetzung bewir- 
ken müsse. Der Versuch bestätigte dies: 

Das Phosphoroxy chlor ür wirkt auf eine grosse Anzahl 
von Salzen schon bei gewöhnlicher Temperatur sehr ener- 
gisch ein, und bildet phosphorsaures Salz und ein flüch- 
tiges Chlorür. 

Man erhält so aus benzoesaurem Natron Benzoylchlo- 
rür, aus cuminsaurera Cumylchlorür. 

POCI3 + SCHäNaOa = POiNa^ -f 3C,IIsC10. 
'— ~ - - — (1) 

Mittelst des Phosphoroxychlorürs lassen sich sowohl 

die Chlorüre als auch die wasserü-eien einbasischen Säuren 

mit grossem Vortheil darstellen. Jenachdem man es im 

Ueberschuss oder in germger Menge auf ein organisches 

Journ. r. prall. Chemie. LXI. 5. \.% 
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0,978 bei 12,5"; ihr starker Cferuch ist nicht unangenehm 
■wie der der -wasserhaltigen Buttersäure, und erinnert an 
den des Buttersäareäthers ; sie siedet ungefähr bei 1!I0". 
0,445 Substanz gaben 0,'J90 Kohlensäure und 0,356 
Wasser. 

Daraus berechnen sich folgende Zahlen: 

Kolilenstoff 60.67 

WaaserstofF S,87 

Süue/atoff 30,46 
100,00 
Die Formel CgH|«Oi verlangt: 

C, 06 fiO,76 
Hj, 14 8,86 

O3 48 30.38 

158 100,00 

Zur Controle wurde die Dampfdichte bestimmt tmd 
erbalten : 

Temperatur der Luft 12,5" 

IDrucli 761 Mm. 

Temperatur des Dampfes 263" 

Capacität des Ballons 331,5 C.-C. 

Gewichtsüberschuss des Ballons 0,715 Grm. 
Zurückbleibende Luft 16 C.-C. 

Dichte des Dampfes 5,3t 
ie Rechnung verlangt: 
8 Vol. Kohlenstoffdampf 6.632 
14 „ Wasserstoffgaa 
3 „ Saucrstoflgas 
j-euchtigkeit verwandelt die wasserfreie Butte rsäure 
aJlmählich in Hydrat. Setzt man sie zu Wasser, so ver- 
mischt sie sich nicht sogleich wie die wasserhaltige, 
dem schwimmt als farbloses Oel auf demselben. 

Mit Anilin erhitzt sie sich imd bildet Bnlyranih'd, das 
veiter unten beschrieben werden eoU. 

■ VerschkdeHe wasserfreie SSurm. 

Wasserfreie Valeriansäure ist von Chiozza nach meiner 
Methode dargestellt worden, Man erhält sie aus 6 Pro- 



Portionen valeriansaurem Kali mit einer Proportion P&OB- 
phoroxychlorür ; es bildet sich ein dickes Oel, welches mit 
einer sehr verdünnten Lösung Ton kohlensaurem Natron 
und dann nüt Aether behandelt einsehr bewegliches, helles 
Oel giebt; dasselbe ist leichter als Wasser und siedet un- 
gefähr, bei 215**. Frisch bereitet besitzt die wasser&eie 
Valeriansäure einen schwachen, nicht unangenehmen Ge- 
ruch. Verreibt man sie aber zwischen den Händen, so 
theilt sie diesen einen mehrere Tage anhaftenden Geruch 
nach Valeriansäure mit. Eir Dampf reizt die Augen und 
erregt Husten. Durch kochendes Wasser wird sie nur 
langsam, schnell aber durch Alkalien in Hydrat verwandelt. 

Chiozza hat auch valeriansäure Benzoesäure aufl 
Benzoylehlorür und valerian saurem Kali erhalten. Es bildet 
ein Oel, das schwerer als Wasser ist, sich gegen Reagenz- 
papier neutral verhält und dessen Geruch dem der ■was- 
serfreien Valeriansäure fast vollkommen gleich ist. Ihr 
Dampf ist heissend und macht die Augen thränen, Alka- 
lien verwandeln sie in valeriansäure s und benzoSsauräB 
Salz. Durch Destillation wird sie in wasserfreie Benzoe- 
säure und wasserfreie Valeriansäure zersetzt; doch ist die 
Zersetzung nicht vollkommen, wie bei der essigsauren 
Benzoesäure •). 

Endlich hat Chiozza mittelst der wasserfreien Vale- 
riansäure auch Valeranitid dargestellt. (Siehe weiter unten.) 

Wasserfreie Ameisens^Kre. Dieselbe habe ich nicht iao- 
liren können. Mischt man getrocknetes und gepulvertes 
ameisensaures Natron mit Benzoylchlorür, so entsteht in 
der Kälte fast keine Einwirkung. Das Gemisch erwärmt 
sich etwas und beide Körper scheinen sich einfach zu ver- 
binden. Erhitzt man jedoch gelinde, so ist die Reaction 
sehr lebhaft. Es tritt eine bedeutende Gasentwicklung ein, 
und in dem Retortenhals sublimiren Nadeln von Benzoe- 
säure. In der Vorlage condensirt sich durchaus keine 
Flüssigkeit, und der vollkommen weisse Rückstand enthält 



•) SpStcr hat Chiozza noch mehrere wasserfreie Säuren, unter 
a.ndera wasserfreie Capryl säure und Pel argonsäure dargestellt. 
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nur Chlornfttrimn und freie Essigsäure, die man durch 

Wasclien mit kaltem Wasser isoliren kann. Das ent- 
weichende Gas ist reines Kolilenoxydgas. 

Folgende Gleichung flieht den Vorgang an: 
CHNaOj + CHsClO = NaCl+ CHfiOj + C0. 

"Wahrscheinlich hildet sich anfangs durch doppelte Zer- 
setzung Chlornatrium und ameiBensaure Benzoesäure, welche 
letztere sich im Entstehungsmoment in Benzoesäure und 
Kohlenosydgas zersetzt. 

Der Rückstand entwickelt einen starken Geruch nach 
Ameisensäure, der jedoch von einer aecundären Einwirkung 
der Benzoesäure auf üherschüssiges ameisensaures Natron 
herzurühren scheint. 

Mischt man ameisensaurea Natron mit wasserfreier 
Benzoesäure, und erhitzt gelinde, so sublimirt wasserhaltige 
Benzoesäure, und es entwickelt sich Kohlenoxydgas. Das 
Gemisch riecht stets stark nach Ameisensäure. 

Wasserfreie Nürobeiiaoesüure. Man gewinnt dieselbe leicht 
aus 8 Theilea getrocknetem, nitrobenzoesauren Natron und 
1 Theil Phosphoroxychlorür, Mau erhitzt das Gemisch in 
einem kleinen Ballon auf 150", bis der Geruch nach Nitro- 
benzoyl verschwunden ist. Das Produkt lässt beim Waschen 
mit kaltem Wasser eine weisse Masse zurück, die in 
Alkohol und Aether fast unlöslich ist und weniger leicht 
schmilzt, als die Nitrobenzoesäure. Die wasserfreie Nitrö- 
benzoesäure verwandelt sich jedoch schon beim Waschen 
zu leicht in Hydrat, als dass sie in einem zur Analyse 
hinreichend reinen Zustande erhalten werden könnte. 

Nilrobeiisoesanre Benzoesäure. Dieselbe ist beständiger 
Eils die wasserfreie Nitrobenzoesäure ; man erhält sie leicht 
aus 5 Theilen Benzoylchlorür und 7 Theilen getrockneten 
nitrobenzoesauren Natron. Die Keaction geht vor sich, 
■wenn man gehnde erwärmt. Das Produkt ist in der Hitze 
Byrupartig, erstarrt aber beim Erkalten. Man erwärmt es 
mit wenig Wasser, um die Masse wieder zu erweichen, 
und die Lösung des Kochsalzes zu beschleunigen, wäscht 
mit kohlensaurem Natron und löst den getrockneten pul- 
verigen Rückstand in sehr wenig heiasem Alkohol, aus 
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welchem eich die nitrobenzoesaure BeozoSsänro beim Er- 
kalten krystalliniech ausscheidet. 

Wasserfreie Sab'cykaurt. Dieselbe erhält man wie die 
übrigen wasserfreien Säuren aus Phoaphoroxychlorür und 
salicylsaurem Natron; doch ist die Reaction nicht so voll- 
ständig, wie bei den andern Salzen; denn, selbst wenn man 
genau äquivalente Mengen (1 Prop. Oxychlorür auf 6 Prop. 
salicylsaures Natron) anwendet, beobachtet man immer eine 
Salz säure entwic kl ung, die durch eine secundäre ReactlOü 
veranlasst wird. 

Das Produkt, das sich bildet, ist äusserst hart uad 
schwer aus dem Gefäss zu bringen; beim Erhitzea mit 
Wasser verwandelt es sich in eine klebrige, zähe Masse, 
die erst nach längerer Zeit wieder fest wird. Dieselbe 
löst sich theilweise in kochendem Alkohol und scheidet 
sich beim Erkalten als dickes Oel wieder aus, das nacb 
längerem Stehen nicht fest wird; es ist wasserfreie SaÖ* 
cylsäure, C^HioOs, wie sich aus seinem Verhalten gegäl 
Alkalien, die es leicht in salieylsaure Salze verwandeln, 
schliessen lässt. Kochender Aether löst sie auch vfid 
scheidet sie beim Erkalten als zähe Masse wieder am 
Kochendes Wasser macht sie sauer. 

Der in kochendem Alkohol unlösliche Theil der zähen 
Masse ist hinsichtlich seiner Zusammensetzung sehr meit- 
würdig und erklärt die Salzsäure entwicklung bei Einwir- 
kung des salicjlsauren Natrons auf Phosphoroxychjorür. 
Socoloff hat in meinem Laboratorium einige Versuchd 
mit diesem Körper vorgenommen mid mir Folgendes d«pi 
über mitgetheilt Es bildet in trocknem Zustande ein 
weisses amorphes Pulver, das von kochendem Wasser 
nicht angegriffen wird, in kochendem Aether unlösUek 
und in kochendem Alkohol sehr wenig löslich ist. Es 
schmilzt beim Erwärmen zu einer klaren Flüssigkeit, die 
beim Erkalten zu einer durchscheinenden Masse erstarrt. 

0,394 Grm. Substanz gaben 0,996 Kohlensäure and 
0,130 Wasser, woraus sich ergiebt: 

Berechnet. 
Kohlenstoff 68,9 70.0 ' ' ^ 

Wasserstoff 3,6 3,3 ^^^^^M 
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Dies entapricht der Formel C)4Hb04, d. i. 1 Atom was- 
serfreie Salicylsäure minus 1 Atom Wasser. Diese Fomiel 
erklärt auch die bei der Einwirkung des Phosphoroxy- 
chlorürs auf aalicylsaures Natron eintretende Entwicldung 
von Salzsäure. Denn man hat: 

Salicylaaures Natron 4C7 Hj Na O3 

Phosphoroxychlorür O CljP 

~ CisHsoNaiOijCUP ) 

!CnHg 0, ßalicylid. 

CijIIio Oj Wasserfreie Salicylsäure. 

Na Cl Chlornatrium. 
NaaOj P Phosphors. Natron. 
H, Clj Salzsäure. 

C2aHaoNa40i3ClaP 
Bisher war nur von der Milchsäure bekannt, dass sie 
zwei Anhydride gäbe; die ebenerwähnte neue Verbindung 
entspricht offenbar dem Lactid von Pelouzc und Jules 
Gay-Lussac; man kann sie SaUcylid nennen. Sie wird 
von einer kochenden Lösung von kohlensaui'em Katron 
nicht, von kochendem Ammoniak langsam angegriifen. 
Kalilösung verwandelt sie jedoch schnell in salicylsaures 
Kali. Die Losung in Kali wurde mit Schwefelsäure neu- 
tralisirt, das schwefelsaure Kali durch Alkohol gefallt, die 
Überstehende Flüssigkeit bis zum Verschwinden des Alko- 
holgeruchs abgedampft, dann durch Salpetersäui-e gefällt. 
Der Niederschlag wurde in Ammoniak gelöst und mit sal- 
petersaurem Silberoxyd versetzt; es entstand ein weisser 
Niederschlag von salicylsaurem Silber. 

Aus 0,429 Grm. des im Sandbad getrockneten Salzes 
erhielt Socoloff 0,188 Silber, entsprechend 43,8 p. C. Die 
Rechnung verlangt 44,1 p. C. 

Man würde vielleicht das eigentliche Sah'r.ykhlorür') 
aus Phosphoroxychlorür und salicylsaurem Alkali erhalten, 
wenn man ersteres im Ueberschuss anwendet und ver- 
meidet, daS8 sich das Gemisch zu sehr erhitzt. 



") Der von Piria so benintitc Körper ist offenbar Chlorosali- 
cylbydrür. 
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Socoloff hat beobachtet, daSB sich die Masse, wenn 
man Phosphorchlorür tropfenweise zu salicylsaurem Natron 
setzt, beträchtlich evhitzt und viel Salzsäure entwickelt, 
während man zugleich viel Phenylhydrat erhält. Die bei 
der Destillation aufgefangene Flüssigkeit bildet ein chlor- 
haltiges Oel, aus welchem Wasser eine kleine Menge Sa- 
licylsäure ausfSllt; dieses zum grössten Theil aus über- 
BchüBSigera Phosphorchlorür bestehende Oel enthält wahr- 
scheinlich eine gewisse Menge Salicylchlorür. 

Salicylsaitre BmzoesSnre.. Dieselbe kann man aus Ben- 
zoylchlorür und salicylsaurem Natron erhalten; sie bildet 
eine klebrige, schwer zu reinigende Masse, die durch 
kochendes Wasser sogleich in ein Gemiscli von BenzoS- 
säure und Salicylsäure umgewandelt wird. Aether löst sie. 
Die Zersetzung, welche die saHcylsaure Benzogsäare in 
der Wärme erleidet, verdient beschrieben zu werden. Sie 
liefert in der That ausser einigen in kaustischem Kali 
löslichen Produkten einen unlöslichen Körper, welcher alle 
Eigenschaften der von Ettling hei der trocknen Destil- 
lation des benzoesauren Kupfers erhaltenen Verbindunf 
besitzt'). Derselbe schwimmt als farbloses Oel obenauf 
wenn man das bei Einwirkung der Wärme auf salicylsanre 
Benzoesäure erhaltene Produkt mit kochender EalilÖsung; 
behandelt; dieses Oel gesteht beim Erkalten und krystal- 
Itsirt aus kochendem Alkohol in Form kleiner Nadeln, die 
ungefähr bei 70" schmelzen, und deren Geruch dem des 
Geranium ähnlich ist. 

0,360 Grm. dieser Nadeln gaben 1,050 Kohlensäure 
und 0,164 Wasser. 

Dies giebt in Procenten: 



Kohleiisfoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


79,S3 
5,0ä 
15,42 






100,00 


ie Formel CmHjoOj 


verlangt: 


0». 


10 
210 


80,00 
15.2i 

löpö 



•) Ann. d. Chem. u. Pharm. Ed. LIU, p. 1 
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Geschmolzenes Kali verwandelt obige Verbindung unter 
Wasserstoffentwicklung in benzoesanres Kali; sie reprä- 
aentirt also das eigentliche Benzoyl. 

Salieyhaure Essigsäure. Salicylsaures Natron und Essig- 
säurechlorür wirken schon in der Kälte lebhaft aufeinander 
ein. Das Gemisch wird anfangs flüssig, erhärtet aber nach 
einigen Äugenblicken vollständig. Rührt man das Produkt 
mit einer verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron 
an, so löst sich Alles unter Aufbrausen. Die Lösung ist 
eine Folge der durch die alkalische Flüssigkeit sogleich 
bewirkten Zersetzung d^r salicylsauren Essigsäure in Sa- 
licylsänre und Essigsäure, in der That wurde aus dieser 
Flüssigkeit durch Salpetersäure eine ki-ystallinische Säure 
niedergeschlagen, die gewaschen, mit Ammoniak neutrali- 
sirt und durch salpetersaures Silber gelallt salicylsaures 
Silber gab. 

0,510 Grm. dieses Salzes gaben 0,222 Silber; dies ent- 
spricht 43,53 p, C. Silber. Das salicylsaure Silber enthält 
44,1 p. C. 

EinairkuHg des Ammoniaks und des Anilins auf die eitibasischen 
wasserfreien Säuren. 

Laurent hat zuerst auf exacte Weise die Einwirkung 
des Ammoniaks und überhaupt der Alkalien auf wasser- 
freie Säuren formulirt. Er hat gezeigt, dass eine wasser- 
freie Säure immer 2 Atome Ammoniak absorbirt, und das 
Amraoniurasalz der entsprechenden Ämidsäiu-e büdet. So 
giebt z. B. wasserfreie Camphersäure mit trocknem Am- 
moniak camphaminsaures Ammoniak. Als Laurent diese 
Regel angab, kannte man nur die den zweibasischen Säuren 
entsprechenden wasserfreien Säuren ; es war also von Wich- 
tigkeit, zu prüfen, ob diese Regel auch auf die einbasischen 
wasserfreien Säuren anwendbar sei, da man bisher noch 
von keiner Säure dieser Classe eine Amidsäure erhalten 
hatte. 

Meine Untersuchungen zeigen, dass sich der eigen- 
thümliche Charakter der einbasischen Säuren auch in dem 
Verhalten der ihnen entsprechenden wasserfreien Säuren 
gegen die Alkaloide ausspricht. Man erhält in der That 
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nar neutrale Amide, wenn man Ammoniak oder Anilin 
auf die in dieser Abhandlung beschriebenen wasserfrelea 
Säuren wirken lässt. Diese wasserfreien Säuren absorhiren 
ebenso 2 Atome Ammoniak oder Anilin, wie die von Lau- 
rent untersuchten; aber anstatt, wie diese letzteren, da 
einziges Produkt zu geben, spalten sie sich und bilden 
Wasser und zwei Atome neutrales Amid. 

Folgende Beispiele werden den Unterschied deutliehei 
machen ; 

Ein Atom wasserfreie Caraphersäure plus 2 Atome 
Ammoniak geben i Atom camphaminsaures Ammoniak. 
C.oHi^Oj + 2NHj = CioH.iNOj, NH^ 

Cnrnphaminsaurcs Ammoniak. 

Ein Atom wasserfreie Benzoesäure plus 2 Atom Ammo- 
niak geben 2 Atome Benzamid plus 1 Atom Wasser. ' 
CiiHjoOa + 2NHg = 2C^IiN0 + HiO 

Dies ist ein neues charakteristisches Merkmal, um 
einbasische Säuren von zweibasischen zu unterscheiden. 

Bmzanilid. Dasselbe habe ich vor einigen Jahren auB 
Benzoylchlorür und Anilin erhalten ; auch aus wasserfreier 
Benzoesäure gewinnt man es sehr leicht, wenn man sie 
heiss in Anilin löst. Bei dieser Reaction beobachtet man 
das Freiwerden des Wassers sehr gut. Man wendet einen' 
sehr geringen Ueberschuss von Anilin an, wäscht das Pro- 
dukt mit schwach durch Salzsäure angesäuertem Wasser 
und krystallisirt das Benzanilid durch Lösen in kochendem 
Alkohol um. 

0,202 Grm. Benzanilid gaben 0,585 Kohlensäure und 
0,1025 Wasser. 

Dies giebt in Procenten : 

Berechnet. 
Kohlenstoff 78,98 79,19 
Wasserstoff 5,63 5,58 

Aeetanilid. Diese Verbindung war noch nicht dairge- 
Btellt; man erhält sie leicht mittelst wasserfreier £esi^ 
säure und mittelst Essigsäurechlorür. 
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Das Essigsäurechlorür erhitzt sich beim Zusammen- 
kommen mit Anilin beträchtlich; jeder Tropfen, der auf 
das Ölige Alliali fällt, verursacht ein ähnliches Geräusch, 
wie wenn man glühendes Eisen in Wasser taucht. Das 
Gemisch gerinnt beim Erkalten zu einer krystalliniscben 
Masse; diese wäscht man mit kaltem Wasser, um das salz- 
saure Anilin auszuziehen, und hasst den Rückstand durch 
Lösen in kochendem Wasser krystaUisiren ; heim Erkalten 
scheiden sich sehr schöne Blätter von Acetanilid aus. 
Wendet man zur Darstellung dieses Produkts unreines 
Anilin an, so sind die Krystalle in der Regel roth gefärbt; 
man entfärbt sie leicht, indem man sie trocknet und in 
kochendem Wasser wieder lost. Auf dem Filter bleibt eine 
geringe Menge einer braunen, öligen Masse zurück, von 
der die Färbung der Krystalle herrührte. 

Wasserfreie Essigsäure erhitzt sich gleichfalls mit 
Anilin, das Produkt erstarrt heim Erkalten. Man reinigt 
es wie das vorige. 

1. 0,306 Grm. der mit wasserfreier Essigsäure berei- 
teten Substanz gaben 0,800 Kohlensäure*) und 
0,188 Wasser. 

0,202 Grm. Substanz gaben 18,5 C. C. Stickstoff 
bei 12<» und 754,5 Mm. Druck. 
0,298 Grm. der aus Essigsäurechlorür bereiteten 
Substanz gaben 0,7775 Kohlensäure und 0,181 
Wasser. 
^ Dies giebt in Proeenten: 

Kohlenstoff 71,29 71,15 
Wasserstoff 6,81 6,74 

Stickstoff 10,84 
i Die Resultate stimmen mit der Formel: 

CsHbNO = C2H4O, -f- CflH,N — H2O. 
Cs m 71,11 



N U 
16 


10,37 

11.80 




100,00 



•) Es war vergessen worden, metaliischeB Kupfer in die Ver- 
brennuiigstQhre zu bringen, daher der geringe üeberachuss an Kohlen- 
etoff. 

Journ. f. prdL Chemie. LXl, 5. ^ 
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Das Äcetanllid bildet farblose glänzende Nadehi, die 
in kaltem Wasser wenig, in kochendem aber wie auch i« 
Alkohol und Äetber ziemlich leicht löslich sind. Es schnütast 
bei 112", und erstarrt beim Erkalten zu einer krystallbü- 
Bchen Masse. Es destillirt ohne Veränderung. 

Kochende Kalilösung: greift es kaum an, aber beim 
Schmelzen mit Kali entweicht sogleich Anilin. 

Bntyranäid. Dieses ist ebenfalls ein neues Anilid, du 
man sowohl mit wasserfreier Buttersäure als aucli mit 
Butters äurechlorür erhält. Ich habe es aus einem Gemiseli 
beider dargestellt. Das Anilid erhitzt sich in Berükroog 
mit diesen Körpern und das Produkt erstarrt beim Erkalten. 
Versetzt man dasselbe sogleich mit durch Salzsäure an- 
gesäuertem Wasser, um das überschüssige Anilin zu ent- 
fernen, so scheidet sich ein gewöhnlich gefärbtes Oel ab, 
das bisweilen ein oder zwei Tage flüssig bleibt; es erstarrt 
jedoch, wenn man es heftig schüttelt. Krystallisirt man 
das Produkt durch Lösen in verdünntem kochenden Al- 
kohol um, so erhält man es in schönen perlmutterglänzen- 
den Tafeln. 

0,205 Grm. Substanz gaben 0,553 Kohlensäure und 
0,149 Wasser. 

0,206 Grm. Substanz gaben 15,5 C.-C. Stickstoff bei 13» 
und 757 Mm. Druck. 

Dies giebt in Procenten: 

KoUenetofr 73,58 
Wassprstoff 8,06 
Stickstoff 8.80 
Sauerstoff 9,58 
100.00 

Die Formel CjoHiaNO d. i. CjCgOi + CgHiN 
verlangt : 



■ H,0 



C,o 120 
H,3 13 

N U 
O 16 



73,63 
7,90 
8,58 



1C3 100,00 

Das Butyranilid ist unlöslich in Wasser, aber leicht 
löslich in Alkohol und Aether, schmilzt bei 90" und de- 
stillirt unverändert. 

Kochende Kalilösung verändert es nicht, beim Scluo^t 
zen mit Kali entweicht Anilin, 



Gerhardt: ■Wasserfreie Säuren. 3fl7 

Veleranilid. Chiozza hat diese neue Verbindnng aus 
Anilin nnd wasserfreier Valeriansäure erhalten. Sie krya- 
tallisirt in sehr schönen glänzenden rectangulären langen 
Blättern, die bei 115" schmelzen, in kochemlem Wasser 
wenig in Alkohol und Aether aber leicht löslich sind. Bei 
einer Temperatur über 220° destillirt das Valeranilid zum 
grossen Theil ohne sich zu zersetzen. Wenn es sich ans 
der alkoholischen Lösung ausscheidet, bleibt es oft meh- 
rere Stunden flüssig, erstarrt jedoch sogleich beim Schütteln. 
Segen Kali verhält es sich wie die vorhergehenden Anilide. 

Seine Formel ist CmH,sNO. 

Cummamid. Man hat schon oben gesehen, dass sieh 
wasserfreie Cnminsäure und die cuminsaure Benzoesäure 
unter der Einwirkung des Ammoniak in Cuminamid ver- 
wandeln. 

In Folgendem findet man die analytischen Beweise 
für die Identität des so erhaltenen und des von Field be- 
schriebenen Cuminamids: 

0,163 Grm. Substanz gaben 0,438 Kohlensäure und 
0,118 Wasser, 

»Dies giebt in Procenten: 
Kohlenstoff 73,28 73,62 
Wasserstotf 8,00 7,97 

Das analysirte Cuminamid besass alle Eigenschaften 
der von Field beschriebenen Verbindung. 

Theorelische SchlUsse. 
Ich glaube durch die angegebenen Versuche die All- 
gemeinheit zweier innig verbundener Eeactionen naehge- 
■wiesen zu haben, welche die Bildung zweier ganz Ter- 
schiedener Classen von organischen Körpern veranlassen. 
Diese beiden durch Phosphoroxychlorür (oder Phosphor- 
chlorür) bei Gegenwart von Salzen einbasischer Säuren be- 
dingten Reactionen liefern je nach dem Mischungsverhält- 
nisse bald orgmischf Chhrilre, die hinsichtlich ihrer che- 
mischen Eigenschaften den sogenannten elektro-negativen 
mineralischen Cblorüren, wie den Chlorüren von Bor, Sili- 
cium, Arsen etc., gleichen, bald Kmserfräe Säurm, die mit 
den wasserfreien Mineralsänren in der Eigenschaft über- 
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einstimmen, unter Aufnahme der Elemente von Wasser 
Säurehydrate zu bilden. Jeder einbasischen organischen 
Säure entsprechen hiemach ein Chlorür und eine wasser- 
freie Sänre, deren Bildung eben so leicht und oft noch 
leichter ist, als die ihres Aethers und ihres Aniids. Die 
rasche und reine Reaction, durch welche diese Chlorüre 
und wasserfreie Säuren gebildet werden, macht ihre An- 
wendung bei Darstellung der Aether und Amide in vielen 
Fällen sehr vortheiihaft. 

Noch habe ich einige theoretische Beziehungen anzu- 
geben, in welchen die in dieser Abhandlung beschriebenen 
Körper zu schon bekannten Verbindungen stehen. 

Was zunächst die wasserfreien Säuren betrifft, so habe 
ich mehr als zur Genüge bewiesen, dass sie die Constitu- 
tion, die man ihnen gewöhnlich zuschreibt, nicht besitzen. 
Anstatt sie durch Entwässerung darzustellen, erhält man 
sie durch doppelte Zersetzung ebenso leicht und schnell 
wie Chlorsilber durch Fällen einer Kochsalzlösung mit 
aalpetersaurem Silberoxyd. Und die wasserfreien Doppel- 
säuren, essigsaure Benzoesäure, benzoesaure Cuminsäure, 
die hinsichtlich ihrer Reactionen und Bildungsweise mit 
den einfachen wasserfreien Säuren vollkommen überein- 
stimmen, kann man durchaus nicht im Sinne der dualisti- 
schen Theorie formulh-en, und als Verbindungen betrachten, 
in welchen die eine wasserfreie Säure die Rolle der Säure 
die andere die Rolle der Base spielt. 

Es giebt eine sehr einfache Weise diese Verbindungen 
zu formuliren, um die Art ihrer Entstehung deutlich zu 
.machen. Man darf nur die Theorie der Aether auf sie 
anwenden, so wie dieselbe in den letzten Jahren seit 
Williamson's und Chancel's Entdeckungen Tom Ge- 
sichtspunkte der Typentheorie aus modificirt worden ist. 

Meine Versuche vernichten in der That das Privilegium, 
das die unter dem Namen „Alkohole" bekannten Verbin- 
dungen bis jetzt noch zu genlessen schienen, und das in 
der Eigenschaft bestand, sich mit allen Säuren zu verbin- 
den und mit ihnen ebensoviele Aecher zu bilden, wie ein 
Metalloxyd Salze mit ihnen bildet. Mit einem Alkohol und 
hundert Säuren konnte man hundert Aether bilden. Ans 
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den in dieser Abhandlung angegebenen Thatsachen geht 
aber hervor, dass man aus einer einbasischen, organischen 
Säure und hundert andern ähnlichen Säuren hundert 
wasserfreie Säuren darstellen kann, die hinsichtlich der 
Art und Weise ihrer Entstehung und Zersetzung mit den 
Äethern vollkommen ühereinstinimen. Unter der Einwir- 
kung der Alkalien nehmen die Aether die Elemente von 
Wasser auf und regeneriren den Alkohol und die Säure 
aus denen sie entstanden sind ; ebenso nehmen die genann- 
ten wasserfreien Säuren unter gleichen Umständen die 
Elemente von Wasser auf und regeneriren die beiden 
wasserhaltigen Säuren, aus welchen die wasserfreien Säuren 
gebildet waren. Die Analogie ist also in dieser Beziehung 
vollständig, und man wird sich nicht weigern können, die 
wasserlreien Säuren, wie ihre Analoga, die Aether, zu for- 
muliren. 

Ich schreibe den sogenannten rationellen Formehi, durch 
welche man die molekulare Constitution chemischer Ver- 
bindung ausdrückt, überhaupt keine allzu grosse Wichtig- 
keit zu ; denn sie sind nur Ausdrücke einer relativen Wahr- 
heit, welche in einer mehr oder weniger vollständigen 
Weise eine gewisse Anzahl Umwandlungen zu einander in 
Beziehungen setzen. Nichtsdestoweniger halte ich der- 
artige Formeln für sehr nützlich, denn sie üben einen sehr 
günstigen Einfluss auf den Fortschritt der Wissenschaft 
aus, insofern sie von einem allgemeinen Gesichtspunkt aus 
gefasst werden, und sie sich gut unter einander an- 
knüpfen. Für die Aether sind mehrere mehr oder minder 
sinnreiche Theorien aufgestellt worden; gleich namhafte 
Chemiker haben sie vertreten oder bekämpft; altein man 
hann nicht sagen die Theorie von Dumas sei richtiger 
als die Liebig'sche; man kann nicht behaupten, die An- 
nahme eines Doppeltkohlenwasserstoffs sei besser oder 
weniger gut als die Aethyltheorie. Meiner Ansicht nach 
sind beide Theorien richtig, insofern jede von ihrem Stand- 
punkte aus gewisse Umwandlungen in Beziehung setzt; 
sie widersprechen sich nicht, nur hebt die eine besonders 
hervor, was die andere in den Hintergrund treten lässt; 
die eine betrachtet dasjenige als Hauptsache, was die 
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ardere als Nabeiisache ansieht. Man wird also weder cHe 
eine noch die andere unrichtig nennen können ; der einzige 
Einwand, den man gegen sie hervorbringen kann, ist, dass 
sie nur auf eine Classe von Verbindungen oder Eeactionen 
beschränkt sind, dass ihnen Allgemeinheit fehlt; an und 
für sich als partielle Theorien sind sie untadelhaft, aber in 
Beziehung auf andere Theorien, die der Aniide, Radicale 
u. 8. w^ genügen sie nicht. 

Ich bin weit entfernt, Ansichten zu gering zu schätzen, 
welche der neuern Wissenschaft den mächtigsten Impuls 
ertheilt haben; allein wie alle Ideen und alle Theorien dem 
Gesetze des Fortschritts unterworfen sind, und sich all- 
mählich erweitern und modificiren müssen, so scheint mir 
der Augenblick gekommen, mit den neuen Entdeckungen 
die ältesten Theorien zu vereinigen, die sich auf die Aether 
und andere organische Gruppen beziehen. Es ist ein Ent^ 
Wurf, den ich versucht, und den Ändere ohne Zweifel ver- 
bessern und ver\'ollkommnen werden. 

Abgesehen von denAethern und Alkoholen zählt gegen- 
wärtig die Chemie zu den durch gemeinsame Eigenschaften 
wohl charakterisirten Gruppen die Säuren, die Amide, die 
Alkalien, die Aldehyde, gewisse Kohlenwasserstoffe und der 
Acetone, Auf Verbindungen dieser Art muss ich meine 
Betrachtungen beschränken, da die übrigen organischen 
Körper noch zu wenig allgemeine Data darbieten, um hier 
Berücksichtigung zu finden. 

Zunächst ist es nöthig, die Aufmerksamkeit auf den 
Begriff „der Beihe" zu richten, einen Begriff, welcher meiner 
Ansicht nach in Zukunft die Grundlage aller theoretischen 
Speculationen der Chemiker bilden muss. Nach den alten 
Ansichten sind die Körper entweder electropositiv oder 
electronegativ ; sie treten entweder als Säure oder als Base 
auf. Eine solche absolute Trennung scheint mir nicht der 
Wahrheit gemäss; denn die Natur setzt nicht in den Kör- 
pern gewisse Eigenschaften anderen Eigenschaften ent- 
gegen, wie wir in der Sprache den sauem Eigenschaften 
die basischen entgegensetzen. 

Der Chemiker geräth in Verlegenheit, wenn er de» 
intermediären Körpern, wie der arsenigen Säure, oder t 
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Antimonoxyd, die sowohl aia Säuren, als auch als Basen auf- 
treten können, ihre Stelle anweisen soll; und diese Ver- 
legenheit beweist, dass zwischen den sauren und basischen 
Eigenschaften kein absoluter Geg^nsat?, stattfindet; ein 
und derselbe Korper kann beide vereinigen, es besteht nur 
ein relativer Gegensatz zwischen ihnen, ein Unterschied 
des Mehr oder Weniger. Das was uns veranlasst, zU 
sagen, es bestehe zwischen zwei Körpern, wie zwischen 
Kali und Schwefelsäure ein Gegensatz der Eigenschaften, 
liegt in der beträchtlichen Entfernung der Stellungen , die 
diese beiden Körper fn einer vnd derselben Reihe einnehmen, 
liegt darin, dass das Kali und die Schwefelsäure die ent- 
gegengesetzten Enden einer und derselben Eeihe bilden. 
Der Gegensatz tritt nicht mehr hervor, wenn man, anstatt 
diese äussersten Schlussglieder isolirt zu betrachten, das 
Kali zunächst mit einem ihm näher liegendem Glied e, 
z, B, der Tbonerde vergleicht, dieses wieder mit einem 
dritten, z. B. dem Antimonoxyd, dieses mit einem vierten, 
wie der arsenigen Säure und dieses letzte endlich mit 
der Schwefelsäure. Ebenso verhält es sich in der orga- 
nischen Chemie. Viele Körper scheinen auf den ersten 
Blick nichts gemein zu haben und doch gehören sie der- 
selben homologen Reihe an, und besitzen gleiche Constitu- 
tion. Ein schlagendes Beispiel gewähren in dieser Hinsicht 
die Ameisensäure und die Stearinsäure; die eine ist eine 
kaustische Flüssigkeit, die sich mit Wasser in jedem Ver- 
hältniss mischt und einen durchdringenden Geruch besitzt, 
während die andere eine fettige, feste, geruchlose, in Wasser 
unlösliche und nicht im Geringsten kaustische Substanz 
ist. Gewiss scheinen diese Eigenschaften entgegengesetzt; 
allein man musa bedenken, dass fünfzehn Glieder zwischen 
die Ameisensäure und Stearinsäure treten, dass die nächste 
Stelle neben der Ameisensäure die Essigsäure einnimmt, 
welche beide Säuren früher oft verwechselt worden sind; 
auf die Essigsäure folgt die Propionsäure, auf diese folgen 
die Buttersäure, die Valeriansäure etc.; alle diese Glieder, 
die anfangs, wie die Ameisensäure, flüssig, fluchtig und 
mit Wasser mischbar sind, verlieren allmählich ihre Flüs- 
sigkeit, Flüchtigkeit und Löslichkeit in Wasser; und diese 
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Abnahme der Eigenschaften, die von einem Gliede zum 
nächstfolgenden kaum merklich ist, tritt um so deutlicher 
hervor, je weiter von einander entfernte Glieder man ver- 
gleicht. Wenn man nun sieht, wie sich die Eigenschaften 
dieser Glieder nach und nach regelmässig ändern; wenn 
man sieht, wie sie nach bestimmten Gesetzen abnehmen 
oder zunehmen, in der Weise, dass, wenn man für die 
Ameisensäure irgend eine dieser Eigenschaften =^ 1 setzt, 
dieselbe fiir die Essigsäure = 2, für die Propionsäure ^ 3, 
für die Caprinsäure ;= 10, fiir die Stearinsäure = 17 wird, 
u. s, w, ; 80 muss man zugestehen, dass es nicht ein Gegen- 
satz der Eigenschaften ist, der die Ameisensäm-e von der 
Stearinsäure trennt, sondern der weite Zwischem-aum , der 
zwischen den Stellen liegt, welche beide Glieder in einer und 
derselben Reihe einnehmen. Zwischen der Ameisensäure 
und der Essigsäure ist die Entfernung nur = 1, zwischen. 
der Ameisensäure mid Stearinsäure ist sie =^ 16, Die Zeit 
liegt nicht mehr fem, in welcher die Wissenschaft mit der- 
selben Präcision die Entfernung zwischen dem Kali und 
der Schwefelsäure wird messen kößnen. 

Die organischen Verbindungen in Reihen zu bringen, 
d. h, die Gesetze zu bestimmen, nach welchen sich die 
Eigenschaften ändern, wenn man in einem gegebenen Typus 
ein Element oder eine Gruppe von Elementen Üir andere 
Elemente suhstituirt: dies ist das Ziel des philosophischen 
Chemikers. Die tausend Verbindungen, die er im Labora- 
torium darstellt, sind für ihn ebenso viele Glieder, die ihm 
zur Gonstruction von Reihen dienen. Bei dem gegeaväii^ 
• tigen unvoUkommncn Zustande der Wissenschaft bedaicf 
man noch vieler Glieder; allein später wird die Kenntniaq 
gewisser Reihen die directe Untersuchung vieler andere 
Glieder entbehrlich machen, und man wird die Eigenschaf- 
ten derselben mit derselben Sicherheit voraussagen können, 
mit welcher man die Eigenschaften des Propionalkohols 
und des Valerianalkohols würde angeben können, wenn 
- sie auch noch nicht dargestellt wären. 

Bei dem gegenwärtigen Zustand der Wissenschaft 
können die organischen Verbindungen auf 3 oder 4 Typen 
zurückgeführt werden, welche fähig sind, ähnliche Reiho^H 
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wie die der Ameisensäure und Stearinsäure, des Kalis und 
der Schwefelsäure zu geben; diese Typen sind: 

Wasser H2O 

Wasserstoff H2 

Chlorwasserstoflfsäure HCl 

Ammoniak H3N 

Indem diese Typen ihren Wasserstoff gegen gewisse 
Gruppen austauschen, bilden sie Säuren, Alkohole, Aether, 
Hydrüre, Radicale, organische Chlorüre, Acetone, Alkalien. 

Die durch jeden Typus gebildete Reihe hat ihre ent- 
gegengesetzten Enden, die man die positive oder linke und 
die negative oder rechte Seite nennen kann. Eine orga- 
nische Gruppe, welche an die Stelle des Wasserstoffs tritt, 
wird, wenn sie selbst auf der positiven Seite steht, Ver- 
bindungen geben, die auf derselben Seite stehen; die 
Gruppen: Methyl CH3, Aethyl C2H5, Amyl C5H11 werden 
zum Beispiel durch diese Substitution Alkohole geben, die 
dem Wasser ähnlich sind, Aldehyde oder Radicale, die 
dem Wasserstoff ähnlich sind, Aether, die der Chlorwasser- 
stoflfsäure ähnlich sind, Alkalien, die dem Ammoniak ähn- 
lich sind. Die angeführten Gruppen gleichen in der That 
dem Kalium oder anderen sogenannten electropositiven Me- 
tallen; die Oxyde (Alkohole) und die Alkalien, welche sie 
bilden, verhalten sich wie Basen, so dass sie fähig sind, 
sich mit Säuren, die am andern Ende der Reihe stehen, 
zu verbinden. 

Andere organische Gruppen, z. B. das Cyan CN, das 
Acetyl C2H3O das Benzoyl G1H5O, liefern, wenn sie in den 
angeführten Typen an die Stelle des Wasserstoffs treten, 
Verbindungen, die von den durch Wasserstoff gebildeten 
Verbindungen entfernter sind als die vorhergehenden, die 
weiter auf der rechten Seite, nach dem negativen Ende 
hin ihre Stellung finden. Die durch diese Gruppen gebil- 
deten Verbindungen gleichen mehr der Schwefelsäure als 
dem Kali. 

Folgende Tabelle wird meine Ansicht klarer machen: 
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C,HiO|n Essig- 

H ('-' sÄure 

ICiHjOln wasserir. 

ÖJCHiOf^ EssigB. 

ICHj lÄelhylme- ' 3.CiHaO(f. essigs. 

CjHjtthylÄÜier iCiHj 1^ .^ CKiO( '"' BcMofi», 



C,H,( Aethyl- 

H ( hydrür 
Typus Wflsser- Hl 'f- ti i 

-*'■«■ H( .^[a ( Aethjl 



Stoff 



"»g'^f Aldehyd. 



Cfalorwu- 

serstoff- 
athcr 






Typus Ammo-g„§gL Diäthyl- 
mafc h) I h) """" 

Man ersieht aus dieser Tabelle, in welcher man die 
Ke Präsentanten der bis jetzt bekannten Hauptarten findet, 
dass von dem Gesichtspunkte der Reihe der Typen ao^ 
dieselbe Theorie auf die Aether, wie auf die Alkalien, auf 
Raijicale, wie auf die Aldehyde, auf die Alkalien wie auf 
die Ämide angewendet werden kann. 

Der Typus Wasser bildet, wenn die Hälfte seine» 
Wasserstoffs durch eine Kohlenwasserstoffgruppe CHj, CjEt 
etc. vertreten wird, einen Alkohol ; wird der ganze Wasser- 
stoff durch eine solche Gruppe ersetzt, so entsteht der ent- 
sprechende Aether. 

Vertauscht derselbe Typus die Hälfte seines Wasser- 
Btofi^ mit einer Gruppe, die zugleich Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff enthält, so entsteht eine einbasische 
wasserhaltige Säure, ähnlich der Essigsäure. Werden die 
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beiden Atome Wasserstoff des Wassers durch dieselbe 
Gruj^e ersetzt, so entsteht die entsprechende ■wasserfreie 
Säure. Williamson hat schon dieselbe Zusammenstellung 
gemacht, deren Exactheit gegenwärtig durch meine Ver- 
suche vollständig bewiesen zu sein scheint. Wenn endlich 
das eine Atom Wasserstoff des Wassers durch eine Kohlen- 
wasserstoffgTuppe wie Aethyl oder Methyl vertreten wird, 
das andere aber durch eine sauerstoffhaltige Gruppe, die 
der in einer einbasischen Säure enthaltenen Gruppe ähn- 
lich ist, so entsteht der Aether der Säure. 

Der Typus Wasserstoff kann dieselben Substitutionen 
als der Typus Wasser erfahren, und ebenso viele Verbin- 
dungen bilden. 

Die dem Sumpfgas ähnlichen, unter dem Namen ffy- 
ibilre bekannten Verbindungen stehen offenbar zum Wasser- 
stoff in demselben VerhäUniss als die Alkohole zum Wasser 
Die Hadikale Aethyl und Methyl entsprechen den Aethem 
dieser Alkohole. Die Aldehyde verhalten sich zum Wasser- 
stoff wie die einbasischen Säuren Kum Wasser; das Acetyl, 
Benzoyl und die anderen sauerstoffhaltigen Radikale sind 
die den wasserfreien Säuren entsprechenden Glieder; die 
Acetone endlich repräsent Iren , wie schon Chancel an- 
gegreben hat, die Aether der Aldehyde, und sind mithin 
für den Wasserstoff, das , was die Aether der einbasischen 
Säuren für das Wasser sind. 

Der Typus Chloricassersto^dure bildet eines Theils 
Chlorwasserstoffatherarten, d. h. Chlorüre, die den Chlorüren 
von Kalium und andern elektropositiven Elementen ähnlich 
sind, wenn Kohlenwasserstoffgruppen substituirt werden; 
anderen Theiles bildet er elektronegative Chlorüre, die den 
einbasischen Säuren entsprechen , wie Essigsäurechlorür 
oder Eenzoylchlorür, wenn die in den einbasischen Säuren 
enthaltenen Gruppen substituirt werden. 

Der Typus Ammoniak endlich bildet Alkalien, die (ahig 
sind, sich mit den Säuren zu verbinden oder Amide, die 
sich mit den Basen (Silberoxyd, Quecksilberoxyd, Kupfer- 
oxyd etc.) verbinden, jenachdem der Wasserstoff des Ammo- 
niaks durch Gruppen, die Basen bilden (Alkohole, orga- 
nische Oxyde), oder durch Gruppen, die organische Säuren 
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bilden, vertreten wird, Den dem Ämmoiüuraoxydhydrat 
ähnlichen Körpern entsprechen am andern Ende der Reihe 
die Am id säuren. 

Man sieht aus dieser Uebersicht, wie sehr die allge- 
meine Theorie der organischen Verbindungen durch die 
Anwendung des Begriffs der Reihe vereinfacht wird. Man 
■ erschrickt nicht mehr über die Zahl und Verschiedenheit 
der Verbindungen, denn anstatt nach unzusammenhängen- 
den Specialtheorien formnlirt zu sein, zufolge deren man 
sie Aether, Amide, Alkalien oder Säuren nennt, werden sie 
zu ebenso vielen Gliedern einer Reihe, und ihre Eigenschaf- 
ten können nach der Stelle, die sie in der Reihe ein- 
nehmen, im Voraus beurtheilt werden. Was übrigens ohne 
Zweifel zu Gunsten eines solchen Systems entscheidet, 
das ist die Aehnlichkeit in der Art der Bildung und Zer- 
setzung, die sich bei allen KÜrpem ausspricht, welche in 
dem System enthalten sind. Der Versuch beweist in der 
That, dass die organischen Verbindungen fast immer durch 
doppelte Zersetzungen, wie man dieselben in der Mineral- 
chemie beobachtet, gebildet werden. Wenn man diese Ver- 
bindungen auf eine kleine Anzahl aus der Mineralchemie 
entlehnter Typen (Wasserstoff, Wasser, Chlorwasserstoff-, 
säure und Ammoniak), bezieht, so vereinfacht man offen- 
bar das Studium der organischen Chemie, weil man dann 
nur die einfachsten Principien der Wissenschaft anzuwen- 
den hat. 

Noch ein Wort bevor ich schliesse. Ein berühmter 
deutscher Chemiker hat geglaubt, die organische Chemie 
als die Chemie fler zusammengeselzlejt Badikale definiren zu 
können. Setzt er dabei voraus, die Mineralchemie sei die 
Chemie der einfachen Radikale, so stimme ich dem nicht 
bei. Denn viele Mineralsäuren enthalten in gleicher Weise 
wie die organischen zusammengesetzten Radikale. Abge- 
sehen von den Wasserstoffsäuren des Schwefels, Selens, 
Tellurs, der Kieselerde, der Borsäure, den Wasserstoff- 
säuren des Fluor, Chlor, Brom und Jod und der phospho- 
rigen Säure enthalten alle Säuren von Metalloiden sauer- 
stoffhaltige Gruppen, die dem Acetyl, Benzoyl u, s. w. 
ähnlich sind. Die Salpetersäure und salpetersauren Salzt 
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enthalten z. B. offenbar die Gruppe NOj und können auf 
den Typus Wasser bezogen werden: 



Salpetersäure 

Wasserfreie Salpetersäure '^q\ O 

Salpetersaure Salze jw i O 



Ich werde übrigena Gelegenheit haben, diese Frage, 
die alle Aufmerksamkeit verdient, weiter zu verfolgen. 



I 



XLIX. 

Ueber das Vorkommen von Zink im 
Pflanzenreich. 

Von 
Sraun, 



(A. d. 



■. d. Berl. Akad.) 



Es ist bekannt, dass die Galmeihügel Rheinpreussena 
und des angrenzenden Belgiens eine eigenthümlicbe Flora 
besitzen; namentlich wird der Besucher dieser Gegenden 
durch ein der Viola tricotor verwandtes Veilchen überrascht, 
das seine zahlreichen, schön gelben Blüthen in ununter- 
brochener Folge vom Prübling bis zum späten Herbste 
entfaltet und in der Gegend von Aachen (bei Stoliberg, 
Hergenratb, auf dem Altenberg u. s. w.l allgemein unter 
dem Namen des Galmeiveilehens , in der dortigen Volks- 
sprache Keimesveilchen oder Kelmesblume, bekannt ist. 
Lejeune hat dieses Veilchen in seiner Revue de la Flore 
de Spaa (1824, p. 49) unter dem Namen Viola calaminaria 
als eigene Art unterschieden, es aber später (im Compen- 
dium Flor.Belg. 1828J selbst wieder als Viola bilea (Smith) 
bezeichnet. Ebenso betrachten Koch und andere Autoren 
wohl mit Recht als Ahart der Viola lutea (Smith) 
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oder grandiflora (Huds), einer Art, die sich von Viola trieoktr 

hauptsächlich ilurch fadenförmige unterirdische Ausläufer, 
durch welche sie den Winter überdauert, unterscheidet. 
Von Viola hftea der Alpen und Voralpen, so wie von der 
in den hohen Vogeaen auf Granit und Syenitboden vor- 
kommenden Form derselben, welche Spach Viola (Miemrbw) 
degam genannt hat, unterscheidet sich das Galmeiveilchen 
übrigens wenigstens im Habitus bedeutend, indem seine 
Stengel mehr niederliegend und am Grunde sehr vielfach 
verzweigt (daher P. Ivtea var. muhicaulis Koch), auch die 
Blüthen im Allgemeinen weniger gross sind. Ich will mich 
übrigens auf die schwierige Frage, ob das Galmeiveilchen 
als eigene Art betrachtet werden kann, oder nicht, hier 
nicht weiter einlassen; die Veilchen aus der Gruppe der 
Viola Iricolor bieten dem systematischen Botaniker, ob sie 
gleich in neuster Zeit ein Gegenstajid vielfacher Bearbeitung 
geworden sind, wegen ihrer ausserordentlichen Wandelbar- 
keit viele Schwierigkeiten, so dass der richtige Mittelweg 
zwischen der Vereinigung aller unter Viola iricolor und der 
Unterscheidung sehr zahlreicher Arten, wie sie Jordan 
versucht hat, schwer zu finden ist. 

In Gesellschaft der Viola calaminaria finden sich noch 
mehrere andere für die genannten Galmeihügel charakteris- 
tische Pflanzen, von denen ich namentlich AMne vema, Ar- 
mM-ia vulgaris und Thlaspi alpestre {Tkl. calaminare'LejeaTie) 
anfuhren will, Pflanzen, die, wenn auch in jener Gegend 
den Galmeihügeln eigenthümlich , doch in vielen anderen 
Gegenden auf galmeifreiem Boden wachsen. 

Die Blüthenfarbe von Viola lutea (grandiflora) der Alpen 
und Vogesen wechselt vom dunkelsten Violett dttroh 
mancherlei Abstufungen und Mischungen bis zum reinsten 
Gelb, während die Blüthen der V. calaminaria, wenigstens 
in der Gegend von Aachen, fast immer gelb sind, bald 
dunkler, fast bis ins Dottergelbe, bald lichter weiSBgelb. 
Nur an den Grenzen des Gahneigebietes finden sich hier 
und da Exemplare mit hellvioletten oder bläulichen oder 
gelb und bläulich gemischten Blüthen, welche von Kalten- 
b ach in seiner Flora des Aachener Beckens als Bastarde 
des GaJmeiveilchens und der gewöhnlichen Viola tricolor, 
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■welche allerdings auf bebautem Land in der Nähe TOr- 
kommt, betrachtet werden. Merkwürdig war es mir übrigens, 
auch eine ächte Viola calaiianaria mit d unk elvi oletter Blüthe 
zu erhalten, die von meinem Bruder Max bei Blankenrode 
im Kreise Warburg, im östlichen Theile Westfalens, auf 
Galmeiboden, und zwar auch dort in Gesellschaft der Abtue 
wCTTia, gefunden wurde. 

Die am Altenberge wohnenden Bergbeamten versicher- 
ten mich, dass das Galmeiveilchen in den Gärten nicht 
cultivirt werden könne, ohne auszuarten und dem gemeinen 
dreifarbigen Veilchen ähnlich zu werden. Wahrscheinlich 
bezieht sich jedoch dieser vermeintliche Uebergang bloss 
auf eine Veränderung der Blüthenfarbe , worüber bereits 
eingeleitete Culturvereuche im hiesigen botanischen Garten 
Aufschluss gehen werden. 

Das an den Galmeigehalt des Bodens geknüpfte Vor- 
kommen der Viola calaminaria, welches so constant ist, dass 
seihst bergmännische Versuche auf die blosse Anzeige 
dieses Veilchens mit Erfolg unternommen worden sind, 
veranlasste mich hei meiner Anwesenheit in Aachen im 
Herbste vorigen Jahres Herrn Victor Monheim daselbst, 
der als Mineralog und Chemiker rühmlichst bekannt ist, 
zu einer chemischen Untersuchung dieser Pflanze, mit na- 
mentlicher Prüfung derselben auf etwaigen Zinkgehalt, auf- 
zufordern. Herr Monheim war so freundlich, meinem 
Wunsche nachzukommen und theilte mir im November v. J. 
den nachfolgenden Bericht über eine in seinem Labora- 
torium und unter seiner Aufsicht von Herrn Friedrich 
Bellingrodt ausgeführte chemische Untersuchung des 
erwähnten Veilchens mit, welche ich der physik-mathem. 
Classe mit den eigenen Worten des Herrn Bellingrodt 
vorzulegen um Erlaubniss bitte, und aus welcher sich un- 
zweifelhaft ergiebt, dass den bisher bekannten 18 Elementen, 
welche in den Bau der Pflanze eingehen, das Zink als 19tes 
beizufügen ist. 

„Von Herrn Victor Monheim wurde mir der Auf- 
trag, die VioJa Ivtea calaminaria, welche auf den Halden der 
Zinkgruben und deren Umgebung, so wie auf den Feldern 



320 



Vorkoni 



II Zink i 



und Wiesen, die von dem Wasser der Galmeiwäschen er- 
reicht werden, vorkommt, auf Zinkgehalt zu untersuchen. 

Zu dem Zwecke wurde die theilweise noch blühende 
Pflanze im Monat October auf den Halden des Altenberges 
bei Aachen und in der nächsten Umgebung dieses be- 
deutenden Zinkwerkes gesammelt 

Das frische, unzerschnittene Kraut mit den Wurzeln 
wurde, um die adhärirenden Erdtheilchen vollständig zu 
entfernen, so lange mit Wasser gewaschen, bis dasselbe, 
16 bis 18 Stunden mit salzsäurehaltigem Wasser macerirt, 
nichts Unorganisches an die verdünnte Säure abgab. Kraut 
und Wurzeln wurden dann fein zerkleinert, mit Wasser 
und Chlor Wasser 8 toffsäure während 12 Stunden im Dampf- 
bade digerirt, und nachdem die Pflanzensubstanz von der 
Flüssigkeit getrennt, der Auszug mit chlorsaurem Kali be- 
handelt. Aus dem entfärbten Auszug wurde nun, durch 
Ammoniak im Ileberschuss, Thonerde, organische Sub- 
stanzen, und das Eisen theilweise gefällt. 

Der in dem Filtrate durch Schwefelammonium bewirkte 
Niederschlag wurde in Chlorwasserstoffsäure gelöst, imt 
Salpetersäure oxydirt, und mit Ammoniak das Eisen voll- 
ständig ausgeschieden. Ein Theil der abflltrirten Flüssig- 
keit wurde mit Kalilauge gekocht, wo sich Spuren von 
Mangan abschieden. (Der Manganniederschlag wurde durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Salpeter aufPla- 
tinblech durch die grüne Färbung als solcher constatirt.) 

In dem Filtrate wurde durch Schwefelwasserstoffwasser 
das Zink evident nachgewiesen. 

Ein anderer Theil der von dem Eisenoxydniederschlag 
abflltrirten Flüssigkeit wurde dircct mit Schwefelammonium 
gelaUt, der getrocknete NiederscMag im Platintiegel ge- 
glüht, mit Salpetersäure befeuchtet, wieder geglüht, äka 
Ganze mit verdünnter Essigsäure behandelt, und aus der 
essigsauren Lösung durch Schwefelwasserstoffwasser das 
Zmk gefällt. 

Aus einem andern Theile des von den äusseren Un- 
reinigkeiten befreiten Krautes wurde der Saft abgepresst, 
und auch darin, nach oben angegebenen Verfahren, das 
Zink deutlich nachgewiesen." 
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L. 

■eber die Zusammenselzimg der Äsche 
von Kartoffelknollen. 



Dr. J. Soser, 

Professor der Chemie und Physik an der k. k.. höhorn landwirth- 

achiftlichen Lehranstalt zu Ungriach-Altonburg. 



Die untersuchten zwei Sorten von gesunden KartoEFel- 
knollen stammten aus der Lombardie. 

Die Einäscherung der sorgfältig gereinigten, zerschnit- 
tenen und in Steinguttiegeln verkohlten Knollen geschah 
nach Dr. Strecker's Angabe in der Muffel bei mögliclist 
niedriger Temperatur, wodurch eine wohl nicht völlig koh- 
lenfreie Asche erzielt wurde, dagegen aber auch kein Vei:- 
lust an Chloriden u. s. w. eintreten konnte. Die letzten 
Antheile der Kohle in der Asche Hessen sich weder durch 
fortgesetzte Einwirkung einer sehr gelinden Kothglut in 
der Muffel, noch durch Anwendung stärkerer Glühhitze über 
der Spirituslampe entfernen; und weil in letzterem Fall 
immer ein auf Verluste an Chloriden und Schwefelsäure 
deutendes Zusammenbacken der Asche eintrat, so wurde 
die ruckständige Kohle bei der Asche gelassen, und ihre 
Menge dm-ch Zurückwägen bestimmt. 

Die Asche wurde mit verdünnter Salpetersäure bei 
50 — ÖO** C. über eine Stunde digerirt, und die rückständige 
Kohle auf einem kleinen Filtrum gesammelt und mit 
heissem Wasser ausgewaschen. Im Filtrate wurden Chlor, 
Schwefelsäure und Kieselsäure auf die gewöhnliche Art 
abgeschieden. Zur Bestimmung der Phosphorsäure, welche 
m der Üeberschuss an Alkalien enthaltenden Asche nur 
als dreibasige Säure vorkommt, wurde der in den Labora- 
torien von Liebig, Fresenius U.A., derzeit bei der Ana- 
lyse von Pflanzenaschen verfolgte Gang gewählt, welcher 
sich auf die ÜnlÖsllchkeit des phosphorsauren Eisenoxydes 
Iimrn. I. prtkL Chemie. LXK 6 1\. 
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fSFejOa 3P0s], so wie des oxalsauren Kalkes in Essigsäure, 
unil auf die Löslichkeit des phosphorsauren Calcium- und 
Magniumoxydes in derselben Säure stützt. Es wurde dess- 
hall) das von der abgeschiedenen Kieselsäure erhaltene 
Filtrat erhitzt, mit Amraon fast neutralisirt und dann mit 
essigsaurem Ammon im Ueberschusse versetzt, um das 
phosphorsaure Eiscnoiyd abeuscheiden. Ist die Flüssigkeit 
hinreichend verdünnt und heiss, so hat man nicht zu be- 
sorgen, dass mit dem phosphorsauren Eisenoxyde auch ein 
Theil der phosphorsauren alkalischen Erden sich abschei- 
det, was stets erfolgt, wenn die Flüssigkeit concentrirt ißt 
Das essigsaure Filtrat vom phosphorsauren Eisenoxyd 
wurde zur Abscheidung des Kalkes mit Oxalsäure oder 
oxalsaurem Ammon versetzt und der Niederschlag nach 
24 Stunden filtrirt. Das Filtrat, welches noch freie Essig- 
säure enthalten muss, gab mit Ammon übersättigt die 
Magnesia sammt einem Theil der Phosphorsäm-e ; der noch 
im Filtrat enthaltene Rest der Phosphorsäure wurde durch 
schwefelsaure Magnesialösung (die mit Chlor am moniuni 
versetzt ist), ausgefäSJt. 

Zur Trennung der überschüssig zugesetzten schwefel- 
sauren Magnesia von den Alkalien diente essigsaurer Baryt; 
die Alkalien wurden als Chloride durch Platinchlorid ge- 
trennt, und ward auch das Chlornatrium durch direkte 
Wägung bestimmt , so dass nur die Kohlensäure aus dem 
Verluste zu berechnen kam ; übrigens wurden auch direkte 
Kohlensäureh estimmun gen gemacht, deren Ergebnisse mit 
den berechneten gut stimmend — unter den Resultaten — 
folgen. 

Bezüglich der rückständigen Kohle ist noch zu er- 
wähnen, dass dieselbe, nachdem ihr Gewicht bestimmt war, 
sammt dem Filter eingeäschert wurde. Die geringe Menge 
dieser meistens lichtgrauen und sandfreien Asche wurde 
derjenigen Flüssigkeit zugesetzt, die behufs der Kieselsäure- 
abs cheidung eingedampft wurde. 
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at der harte Weizen, in welchem aller Stickstoff 
durclr kräftigen Gluten repräsentirt ist, den Torzag ^ot 
allen weichen Weizensorten. 

Noch muss ich hinzufügen, dass der Glitten nicht un- 
entbehrlich zur Brodbereitung ist. Ich habe Brod aus Mehl 
von glutenfreiem Weizen aus Guyotville dargestellt Der 
Teig knetet sich schwerer, ist kurz und geht weniger gui, 
allein doch noch ziemlich regelmässig. Dieses Brod hat 
beim Kauen etwas EigenthümHches; es haftet wi« sehr 
trocknee und altbacknes Brod am Gaumen. Es scheint, 
als ob der Gluten unabhängig von Beinen übrigen £ig^ 
Schäften dazu beitrüge, den Bissen gleitend zu macht 



un. 

Ueber die Zusammensetzung des Weizens, 

Von 
E. UUlon. 

fCompL >-md. XXXVU. j). 85.) 

Bei meinem dreijährigen Aufenthalt in Lille and l 
der gütigen Mitwirkung der vorzüglichsten Landwirthe 
dieser Stadt und ihrer Umgebung konnte ich mit Leich- 
tigkeit die Hauptvarietäten des Weizens analysiren, den 
man in der Umgegend erbaut. Nirgends vielleicht ist 
diese Cultur der Gegenstand interessanterer und erfolg- 
reicherer Beobachtungen gewesen. Aufgeklärte Besitzer 
verwenden daselbst die grösste Sorgfalt auf die Wahl und 
Erneuerung ihrer Samen; sie ziehen Boden, Dünger, Fracht- 
wechsel, Erträgnisse mit in Rechnung; und Mehrere im 
ihnen haben über diesen wichtigen Gegenstand Arbeiten 
veröffentlicht, die wohl verdienen, in der allgemeinen 6e- 
Bchichte des Weizens eine Stelle einzunehmen. An ^ 
hahe ich mich gewendet, um die Proben, die ich aaalj^M 
habe, zu erhalten. 
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Alle diese Zahlen sind ein Mittel von mindestens je 
zwei gut stimmenden Daten. Bezüglich der sub 1 und 2 
angeführten ist zu erwähnen, dass die Knollen ungeachtet 
des weiten Transportes ganz frisch aussahen, dass also die 
Bestimmungen über den Wassergehalt wenigstens nahezu 
richtig sind. 

Dem äussern Ansehen nach unterschieden sich diese 
Knollen nur dadurch, dass Nr. I eine etwas hellere Schale 
hatte ; bei Nr. n zeigten sich im Innern blassrothe Ringe. 

Beide Sorten gehören zu den felnschaligen Kartoffeln. 
Während des Winters wurden die Knollen in einem eben- 
erdigen etwas feuchten Locale aufbewahrt, erhielten sich 
daselbst ganz frisch, und hatten sämmtliche Knollen gegen 
Ende März reichlich Keime getrieben. 

Zur Vergleichung der Resultate sind die eben ange- 
führten Analysen mit denen von Boussingault, Way 
undHerapath in der nachfolgenden Tabelle I zusammen- 
gestellt. Bei der Abhängigkeit der Resultate von den 
Methoden der Untersuchung erschien es wichtig, die Daten 
der zwei letztgenannten Analytiker aufzuführen, weil sie 
mehrere Untersuchungen anstellten, die wenigstens unter 
sich vergleichbar sind oder sein sollen. Boussingault's 
Arbeit wurde mit aufgenommen, weil sie am häufigsten 
citirt und zu weitem Berechnungen benutzt wird. 
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Die in dieser Tabelle neben einander stehenden Zahlen 
zeigen auffallende Verschiedenheiten sowohl in der Aschen- 
menge als auch in der Qualität und Quantität der Aschen- 
bestandtheile. Wie die vorletzte Querspalte ausweist, ist 
der Versuch, diese Verschiedenheiten wenigstens bezüglich 
der Basen in eine Ueberdlnstimmung zu bringen, nicht 
sehr günstig ausgefallen ; ein Gleiches ist der Fall in Bezug 
auf das in der letzten Querspalte angeführte Verhältnis8 
der Phosphorsäure zum Sauerstoff der Alkalien und alka- 
lischen Erden. 

Die Verschiedenheiten obiger Angaben in den quali- 
tativen und quantitativen Verhältnissen von Chlorkalium, 
Chlomatrium und Kieselsäure finden wohl darin eine Er- 
klärung, dass die im Boden sich entwickelnden Knollen 
von den leicht löslichen Chloriden der Alkalien, je nachdem 
diese in grösserer oder geringerer Menge vorhanden sind, 
auch wechselnde Mengen aufnehmen, während die Kiesel- 
säure ebensowohl auf diese Art, sowie überdem noch als 
zufallige Verunreinigung in die Asche gelangen kann; es 
wird daher der Schluss nicht gewagt sein, dass diese Be- 
standtheile in der Asche der Kartoffelknollen nicht zu den 
wesentkchen gehören, ein Aehnliches dürfte vom Eisenoxyd, 
dessen Menge von aussen gegen innen (wie ich mich mehr- 
fach überzeugte) beträchtlich abnimmt. Lässt man nun 
diese als nicht wesentlich zu betrachtenden Bestandtheile 
der Asche aus den in der Tabelle I. angeführten Analysen 
weg, und berechnet dann aus dem Reste wieder die pro- 
centische Zusanmiensetzung der Asche, so ergeben sich 
die in der Tabelle IL zusammengestellten Zahlen :|. ^ 
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Durch diese Umrechnung werden die quantitativen 
Angaben der einzelnen Analytilier über das Kaliumoiyd 
und die Phosphorsäure bedeutend näher gerückt, -während 
das relative Verhältnies des Kali zu Kalk und Magnesia, 
so wie das der letzteren zwei unter sich dasselbe bleibt. 
Die Unterschiede in der Sauftrstoffmenge der Basen werdea 
noch zufallig grösser, weil sie proportionirt mit den elimt 
nirten Zahlen steigen; das Verhältniss der Phosphorsäure 
zum Sauerstoff der Basen bleibt dagegen wieder dasselbe, 
wie in der Tabelle L Wenn auch diese letzte Tabelle 
noch beträchtliche Differenzen ausweist, so dürften die 
darin zusammengestellten Zahlen doch Anhaltspunkte zu 
quantitativen Mischungsverhältnissen geben , behufs der 
Ausführung von synthetischen Versuchen, die uns über 
die, die Aschen der Pflanzen betrefTenden Fragen wohl nur 
allein genügenden und sichern Aufschluss geben können. 



LI. 

Untersuchung von Ackererden aus dea 
Banate. 



Rudolph Ritter von Hauer. 

Clm Auszüge aus dem Jahrb. d. k. k. geolo^schen Beichsanatii 

3. Jahrg. 1852. IV. Vierteljahr. 8. 81.) 

Die durch ihre ausserordentliche Ertragsfähiglteit för 
landwirth schaftliche Culturpflanzen aller Art, insbesondere 
für Cerealien und Oelfrüchte, so sehr berühmten Boden- 
arten des Banates haben schon lange den Wunsch nach 
einer wissentschaftlichen Untersuchung derselben rege 
gemacht. Der Verf. hat eine solche im Laboratorio der 
k. k. geologischen Reichsanstalt ausgeführt. 

Die Erden wurden an verschiedenen weit von einander 
entlegenen Punkten des Danates mit grosser Sorgfalt | 
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sammelt, und waren daher wolil geeignet, ein Bild von der 
Bodentesciiafrenheit dieses Landstriches zu gehen. Die 
Aufsammlung geschah in der Umgehung folgender Orte 
zur Zeit des Frühjahrsanbauee von ungedüngtem Boden: 

Von Mitrovitz in Syrmien, Peterwardeiner Regiments- 
Bezirk. 

Von Zombor und von Theresiopel im Bacser Comitate, 
vo besonders Weizen, Gerste und Mais gehaut werden. 

Von Foen und von Toha, zwischen Hatzfeld und Grosa- 
Kikinda, im Torontaler Comitate, an welch letzterem Ort 
besonders Repa gedeiht. 

Von Lippa und von Zsebely im Temescher Bezirk. 

Von jedem dieser Punkte wurden Proben von drei 
Erdschichten eingesendet, und zwar 1) die oberste, unter 
der Bearbeitung des Pfluges stehende, die Ackerkrume bis 
auf eine Tiefe von sechs Zoll, der gewöhnlichen Tiefe der 
dortigen Bearbeitung ; 2) die nächst tiefere, der Untergrund 
bis auf eine Tiefe von zwei Fuss ; 3) eine noch tiefere, bis 
zu fünf und sechs Puss Tiefe. Bei allen Sorten war ent- 
sprechende Rücksicht auf die Quantität genommen (von 
jeder 10 bis 2Ü Pfund), so dass man eine ziemlich richtige 
Durchschnittsbeschaffenheit derselben ermitteln konnte, 
Sämmtliche Erdproben wurden, jede für sich, der chemi- 
schen Analyse unterzogen, wobei hauptsächlich der von 
Fresenius in seiner Anleitung zur quantitativen Analyse 
angegebene Gang zur Untersuchung der Bodenarten be- 
folgt wurde; doch habe ich mir hierbei einige Abweichungen 
erlaubt, namentlich in Bezug der Wasserauszüge und der 
Bestimmung der organischen Substanzen, die die Analyse 
bedeutend vereinfachen und dem Zwecke einer Bodenun- 
tersuchung genügen dürften. 

In Betreff der in Wasser löslichen Substanzen einer 
Ackererde unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass sie 
zunächst als die wichtigsten Bestandtheile derselben er- 
scheinen, aber in den vorliegenden Analysen bin ich doch 
auf eine Bestimmung derselben nicht eingegangen, aus 
dem Grunde, weil die Quantität der in Wasser loslichen 
Theile sehr variabel ist, und ihre Ermittlung ungenügende 
Resultate Uefert, denn es werden dadurch doch nicht alle 



h 



330 Hauer: Untersuchung von Ackererden ^^ 

den Pflanzen zugänglichen Kahrungsstoffe nachgewiesen, 
indem in der Natur die AufscMiessung der Bodenljestand- 
thelle durch Vermittlang noch anderer Agentien stattfindet, 
als des destillirten Wassers, so z. B. der unlöslichen koh- 
lensauren Salze und der Silicate durch Vermittlung der 
Kohlensäure. Es wurden deshalb keine besondern Was- 
serauszüge gemacht, sondern die in Wasser löslichen Theile 
zugleich mit den in Säuren löslichen bestimmt. 

Ebenso schien es mir genügend, eine annähernde 
Bestimmung der organischen Substanzen im Ganzen zu 
geben, ohne auf eine Detail-Untersuchung der einzelnen 
Humusb es tandtheile, als der mannigfaltigen Humuseäuren, 
Wachs, Harz, Kohle u. s. w. einzugehen, da einerseits der 
Antheil, den diese Zersetzungeprodukte an der Ernährung 
der Pflanzen nehmen, noch nicht gehörig festgestellt ist, 
andererseits aber die Humusbestandtheile in fortwährender 
Veränderung begriffen sind, so dass eine genaue Analyse 
derselben nur für einen ganz kurzen Zeitraum richtig BtAn 
kann. Die Bestimmung der organischen BestandtheUe 
geschah durch vorsichtiges Glühen der bei lOü" C. ^ 
trockneten Erde. 

Als der wichtigste Theil erschien die Bestimmung der 
in Säuren löshchen Bestandcheile, gleichsam der Vorraths- 
kammer an mineralischen Nahrungsstoffen, die durch all- 
mähhche Zersetzung der Pflanze zugeführt werden. Kenn 
wurden etwa 70 bis 80 Grm. der feingepulverten Erde in 
Salzsäure gelöst, gekocht, vom unlöslichen Rückstände ab- 
filtrirt und das Filtrat unter Zusatz von etwas Salpeter- 
säure zur Trockne abgedampft, sodann in Wasser und 
etwas Salzsäure gelöst und von der ungelöst gebliebenen 
Kiesele,rde abfiltrirt. Der unlösliche Rückstand wurde mit 
Schwefelsäure gekocht, welche aber gewöhnlich nur noch 
etwas Kieselerde auflöste. 

Die von der Kieselerde abfiltrirte Flüssigkeit wurde 
mit den Waschwassern gemischt, dann abgewogen und in 
zwei Theile getheilt, A und B. 

A) wurde mit Salmiak, dann mit Ammoniak versetzt 
Der hierdurch erhaltene Niederschlag wurde nach dem 
Waschen in Salzsäure gelöst, dann mit Aetzkali wieder 
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gefällt, eine Stunde lang gekocht und die Thonerdelösung 
von dem ungelöst gebliebenen Eisenoxyd heiss abfiltrirt 
und gewaschen. Das Filtrat wurde dann mit Salzsäure 
angesäuert und mit Ammoniak und Schwefelammonium 
die Thonerde gefällt. Eben so wurde der Eisen -Nieder- 
schlag wieder in Salzsäure gelöst und mit Ammoniak 
gefällt. 

Im Filtrat vom Eisen- und Thonerde - Niederschlag 
wurde die Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak und in 
der davon abfiltrirten Flüssigkeit die Magnesia mit phos- 
phorsaurem Natron bestimmt. 

B) diente zur Bestimmung der Alkalien. Nach Aus- 
fallung der übrigen Basen, mit Ausnahme der Magnesia, 
wurde die Lösung zur Trockne verdampft und bis zur 
Verflüchtigung der Ammouiaksalze geglüht; der Rückstand 
in Wasser aufgenommen, die Magnesia durch Zusatz von 
Äetzbaryt niedergeschlagen und filtrirt. Im Filtrat wurde 
der überschüssige Baryt durch kohlensaures Ammoniak 
entfernt; die Flüssigkeit sodann mit etwas Salzs.äure ver- 
setzt und abermals abgedampft und geglüht. Die geglühte 
Masse wurde gewogen und gab die Gesammtmenge der 
an Chlor gebundenen fixen Alkalien; sie wurde dann in 
Salzsäure und Weingeist gelöst und mit Platinchlorid das 
Kali bestimmt. Als Controlbestimmung wurde hierbei 
mehrmals die von Dr. List") vorgeschlagene Methode zur 
indirekten Bestimmung von Kali und Natron neben Mag- 
nesia angewendet, und hierbei ziemlich übereinstimmende 
Resultate erhalten, aus denen das Mittel gezogen wurde. 

Die Bestimmung der Kohlensäure geschah mittelst des 
von Fresenius angegebenen Apparates. Die Bestim- 
mung wurde gewöhnlich zwei Mal gemacht, und daraus 
das Mittel gezogen. 

Besondere Quantitäten von je etwa 10 Grm. dienten 
zur Bestimmung der Schwefelsäure mittelst Chlorbaryum 
und des Chlors mittelst salpetersaurem Silberoxyd ; endlich 
eine Quantität von etwa 30 Grm. zur Bestimmung der 
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Phosphorsäure. Diese geschah mit molybdänsaurem' Am- 
moniak nach der von Bonnenschein*} angegebenen Me- 
thode, Da der Phosphorsäure-Siederschlag sich bei grös- 
serer Menge von Phosphorsäure wieder löst, und das mo- 
lybdänsaure Ammonialt wirklich nur sehr geringe Mengen 
niederschlägt, so gebrauchte ich die Vorsicht, die zu 
prüfende Lösung abzuwägen und zu einer beträchtlichen 
Menge des mit Salzsäure sauer gemachten Reagens so 
lange unter Erwärmen von ihr zuzusetzen, bis ein deut- 
licher Niederschlag entstand, der dann auf die verbrauchte 
Menge der Flüssigkeit, und von dieser auf die Gesammt- 
menge berechnet wurde. 

Zur genaueren Prüfung der in Säuren unlöslichen 
Rückstände wurden diese bei einigen Bodenarten mit koh- 
lensaurem Natron geschmolzen, und hauptsächlich auf 
Phosphorsäure und Alkalien* untersucht, welche Bestand- 
theile jedoch nicht in bedeutend grösserer Menge als in 
dem löslichen Äntheile des Dodens auftreten; Kali wurde 
nirgends über 2, Natron nicht über 1,2 p. C. und Phos- 
phorsäure nicht über 0,4 p. C. gefunden; die Kieselerde 
beträgt zwischen 56 und 78 p. C, das Uebrige ist Thon- 
erde, Eisenoxyd und Kalkerde. 

Neben der chemischen Analyse wurde femer besondere 
Rücksicht auf die Ausmittlung der physikalischen Eigen- 
schaften der Erdarten genommen, deren grosser Einfluss 
auf das Waebsthum und Gedeihen der Pflanzen immer 
mehr anerkannt wird, wie z. B. aus den vortrefflichen 
Werken von Wolff**) und Fraas***) zu ersehen ist. Dia 
wichtigsten physikalischen Eigenschaften, als specifisches 
Gewicht, absolutes Gewicht im nassen und trocknen Zu- 
stande, die Fähigkeit, eine grössere oder geringere Quan- 
tität Wasser in sich aufzunehmen, gewöhnlich mit dem 
Namen der wasserfassenden Ki-aft bezeichnet, ferner die 
Quantität des an die lufttrockne Erde gebundenen Wassers 



•) Dies. Journ. Bd. Llü, S. 342, 

■'} Die iiaturgeBetzlichen Grundlagen des Ackerbau 
1. 276 u. a. a. O, 
"•) Ocsclilchte der Landwirthscbufl, IV, S. 1<J8. 
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{hygroskopischen Wassers), vurden nebst den übrigen 
Ei {Jens chatten, die sich nicht in Zahlen ausdrücken lassen, 
grösstentheils nach den von Schübler angegebenen Me- 
thoden ermittelt. 

Was das äussere Ansehen der Erden betrifft, so ist 
die Farbe derselben bei den obersten Schichten eine ziem- 
lich verschiedene; je nach der Menge der organischen Be- 
standtheile erscheint sie mehr oder weniger dunkelgran 
und braun, einige werden nach dem Befeuchten mit Wasser 
fast ganz schwarz, wie z. B. die von Toba, Zombor und 
Tlieresiopel. Die dunkle Farbe hült oft bis weit in den 
Untergrupd an, und selbst bei 5 und 6 Fuss Tiefe findet 
man oft noch zahlreiche feine Wurzelfascm. Fast alle 
Erden fühlen sich etwas rauh an, wenn man sie zwischen 
den Fingern reibt; der Sand besitzt aber eine solche Fein- 
heit, dass selbst mit der Loupe eine Unterscheidung der 
einzelnen Körner kaum möglich ist. Grossere Steine fehlen 
durchaus; nur in der Ebene zwischen Gross-Kikinda und 
Temesvär zeigen sich erratische Findlinge von Gneiss, oft 
bis in ziemliche Tiefen, über deren ursprünglichen Fundort 
aber noch keine Untersuchungen vorliegen. Dagegen 
kommen hie und da in den tieferen Lagen kleine Con- 
cretionen von kohlensaurem Kalk vor, und in den unter- 
sten Schichten von Toba und Torabor finden sich zahl- 
reiche kleine Süsswass ersehn ecken. 

Die Consistenz ist bei den meisten eine nicht sehr be- 
deutende, die Schollen sind gewöhnlich leicht zerdrückbar, 
zerfallen sehr leicht im Wasser und setzen sich darin 
schnell zu Boden, wobei die gröberen Gemengtheile ein 
blättriges, lettenartiges Ansehen annehmen. Die tieferen 
Schichten sind gewöhnlich bündiger, Thon oder Kalk 
herrscht vor, ihre Farbe geht daher mehr ins lichtgraue, 
gelbUche und blauö, oft sind sie roth gefleckt von Eisen- 
oxyd. Bei einigen finden sich grössere Knollen von sehr 
fettem blauen Thon. 

Werden die Erden mit Wasser begossen, so nehmen 
sie dies unter Zischen auf; sie zeifjen dann deuthchen 
Thongeruch und bekommen beim Trocknen Sprünge. 
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Eine merkwürdige Eigenschaft ist die, dasa sich Thon 
und Sand in den unlöslichen Rückständen durch Schlämmen 
nicht trennen lassen. Trotz sorgfaltig angestellter und ■wie- 
derholter Versuche mittelst des Schulze'schen Schlamm- 
Apparates konnte es nicht gelingen, eine Trennung dieser 
beiden Bestandtheile zu Stande zu bringen, und es konnten 
höchstens gröbere und feinere Gemengtheilo geschieden 
werden. Diese Erscheinung ist um so auffallender, da auch 
einige von den, wegen ihrer hohen Fruchtbarkeit berühmten 
sogenannten Schwarzerden (Tscherno-sem) des südlichen 
lluBslands, die von Trof. Schmidt') untersucht -wurden, 
ein ganz ähnhches Verhalten zeigen. Unter dem Mikros- 
kope lassen sich in diesen Rückständen fast nur kleine 
Quarzkömer mit wenigen Glimmer- und Feldspaththeilchen 
unterscheiden, und doch ist der äussere Charakter der 
Bodenarten mehr übereinstimmend mit Thon- und Lehm- 
boden, als mit Sandboden. Bloss die Erden von Focn- 
machen hievon eine Ausnahme, da diese eine bedeuteniJ 
grössere Menge von Glimmertheilchen enthalten. 

Im Folgenden sind nun die gefundenen Zahlen-Resul- 
tate näher auseinandergesetzt; die m Zahlen angegebenen 
physikalischen Eigenschaften beziehen sich auf den Ober- 
grund, sonst ist mit A der Obergrund, mit B der Unter- 
grund, mit C die unterste Schichte bezeichnet. Die Al- 
kalien bei B sind an Chlor gebunden berechnet, 

7. MilrovUx m Syrmmi, Pelermardelner Reyments-Besirk. 

Sandiger Lehm, gleichförmig und tiefgründig, 
braun, die unterste Lage ein gelblicher Kalkmergel. 
Speciäsches Gewicht = 2,51, 
Gewicht eines Kubikfusses trocken 69 
„ „ „ uass 81 

Wasserfassende Kraft = 64,3 p. C, 
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Pfund. ]^H 
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Dunkle Fixtang; 

Wallfiscbthnuu ^^j^ Hanföl, mteiUttT-gimL 
Bobbentlmm. ^ Leinöl. sdunnlzig'-gTfiiL 

LeberthnuL pmpnr. Gallip<^ I 



Sdmifdidwre tm UB35 tpee, Gem.^ wie die Tongeii U: 
gewendet, giebt besonders cfaanktmsdsehe Beacticmai 
nnd ist die stärkste, welche angewendet weiden darf) ohne 
die Oele zu verkohlen. 

Ungefärbt. 

MohnoL 

SesamöL 

BicinosoL 

Deutlich gefärbt 



WallfischthranJ ju^^nsiy Ochsenpfoten- 
Robenthran. | y^^^^ ' fett, braun. 
Leberthran, 1 Speck, hell- 

braon. 



Olivenöl,! heU-in- 
Hanfol, ? tensiv- 
Leinöl, ' grün. 
Grallipoli, . . 

Helles Rapsöl, 1 °f 
Franz. Nussol, ) g 
Indian. Nussol,! ? 
heU-' 

Man kann mittelst dieser Säure 10 p. C. Rapsöl in 
Olivenöl, Speck in Mohnöl, Franz. Nussol in Olivenöl, Fisch- 
thran in Ochsenpfotenfett deutlich erkennen. 

Salpetersäure von 1,1^ spec. Gew. mit 5 VoL Oel ge- 
mischt und 5 Minuten stehen gelassen gab folgende fr- 
scheinungen : 

Nicht gefärbt. 



Leberthran. Speck. 



Gefärbt. 



Indian. Nussol. 
Helles RapsöL 
Mohnöl. 
Ricinusöl. 



Wallfischthran, hellgelb. Ochsenpfoten- Olivenöl,) grün- 
Robbenthran, rotli. fett, hellgelb. Gallipoli,) lieh. • 

Hanföl, Schmutzig- 
grün. 
Franz. Nussol, w 
Sesamöl, orange-f g 
Leinöl, ' • 
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Mitteilst dieses Reagens unterscheidet man 10 p. CL 
Hanföl in Leinöl, und obwohl auch Olivenöl sich grün färbt, 
so ist diese Schattirung doch leicht von der, die Hanföl 
hervorbringt, zu unterscheiden. 

Salpetersäure von 1,22 spec. Gew. brachte folgende Er- 
scheinungen hervor: 

Nicht gefärbt. 



Leberthran. Speck. 



Gefärbt. 



Indian. Nussöl. 
Helles Rapsöl. 
Ricinusöl. 



Wallfischthran, Ochsenpfotenfett, Mohnöl, (gelblich) 
^ hellgelb. hellgelb. 

Robbenthran, 
hellroth. 



Franz. Nussöl, >roth. 
Sesamöl, i 

Hanföl, grünlich, 

schmutzig-braun. 
Leinöl, gelb. 

Salpetersäure von 1,33 spec, Gew, 

Ungefärbt. 

Indian. Nussöl. 
Helles Rapsöl. 
Ricinusöl. 

Gefärbt 

Speck, ganz Mohnöl, 

blassgelb. Französ. Nussöl, f .. 
Ochsenpfoten- (dunkel) ( ^^^^• 

fett, hellbraun. Sesamöl, », ) 

Olivenöl,) grünlich 
Gallipoli,! ^^^'^^• 
Hanföl, grünlich, 

schmutzig-braun. 
Leinöl, grün, braun 

werdend. 

Mittelst dieser Säure können 10 p. C. Sesam- oder 
französ. Nussöl im Olivenöl entdeckt werden. 

Die successive Anwendung von Salpetersäure von 1,33 
spec. Gew. und von Natronlauge von 1,34 spec. Gew. kann 
zur Erkennung folgender Verfälschungen dienen: 

1. wenn Gallipoli mit Fischölen vermengt ist. Galli- 



Wallfischthran,! 
Leberthran, >roth. 
Robbenthran, I 
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poli nimmt mit der Säure keine bestimmte Färbung an 
mid giebt mit Soda eine £Etöerige Hasse, während Fischöl 
roth wird und mit Alkali schleimig. 

2. Die Verfalschnng des Ricinosöl mit Mohnöl 
Ersteres wird rothlich Und verliert viel von seinem fasrigen 
Ansehen durch das Alkali. 

3. Vermischung von Rapsöl mit französ. NussöL 
Ersteres wird durch Säure mehr oder weniger roth und 
diese Farbe nimmt durch das Alkali zu^ gleichzeitig en<^ 
steht das fasrige Ansehen einer halbverseiften Masse. 

Dass Salpetersäure bisher bei den Chemikern als 
Unterscheidungsmittel der Oele so wenig Werth gehabt, 
rührt nur daher, dass man nicht den richtigen CSoncen- 
trationsgrad getroffen. 

Setzt man nun zu den mit Salpetersäure behandelten 
Oelen 10 Vol. der Natronlösung von 1,34 spec. Gew. so 
zeigen sich folgende Erscheinungen: 

Eine fasrige Masse entsteht mit 

■- — — ^ .^^•^^*^.«_. — ^^^^■•^^^^~~'~" 

Ochsenpfotenfett, weiss. Gallipoli, \ 

Indian. Nussöl,> weiss. 
Ricinusöl, ! 

Französ. Nussöl, roth. 
Hanföl, hellbraun. 

^^^^^ Fltissfg bleiben ^^^i 

Wallftschthran. Speck. Olivenöl, ^ ) ^^jgg ^ 

Robbenthran. Helles Rapsöl,! 

Lcberthran. Leinöl, gelblich. 

Mohnöl, (hell) i 

Sesamöl, (darunt. braune> roth. 
Flüssigkeit), I 

Phosphorsänre, syrupartig, Trihydrat, bringt, wenn 1 Vol. 
derselben mit 5 Vol. der Oele geschüttelt wird, folgendes 
Resultat: 

Nicht gefärbt. 

Speck. Indian. Nussöl. 

Ochsenpfotenfett. Helles Rapsöl. 

Mohnöl. 

Sesamöl. 
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In 100 Th. wasserfr. Erde : A. B. C. 

Organische Bestandtheile 8,62 6.03 3,61 

Kohlensäure 0,38 0,48 3,06 

Kieselsäure 0,55 0,45 0,81 

Phosphorsäure Spur Spur Spur 

Schwefelsäure Spur Spur Spur 

Eisenoxyd 2,82( - q« (4.69 

Thonerdö l,18i ^'^* |1,91 

Kalkcrde 0,40 0,54 5,24 

Magnesia 0,03 0,U 0,09 

Kali 0,09i rt9^ i^'*^ 

Natron 0,1 5( "'^^ )0,16 

Unlöslicher Rückstand 84,40 »^»ii _W5^ 

' 98,62 '98,93 98,40 

VII. Lippa, Temescher Bezirk. 
Sandiger Lehmboden, sehr gleichförmig, gelblichbraun, 
gegen die Tiefe zu in ungleichförmigen Thon und Letten 
übergehend. 

Specifisches Gewicht = 2,14. 

Gewicht eines Kubikfusses trocken 61 Pfund. 

nass 72 „ 
Wasserfassende Kraft 46,1 p. C. 

A. B. C. 

Hygroskopisches Wasser 3,00p.C.4,57p.C.4,28p.C. 

In 100 Th. wasserfreier Erde 

sind enthalten: 

Organische Bestandtheile 4,83 3,55 3,29 

Kohlensäure Spur Spur 0,17 

Kieselsäure 0,27 0,59 0,14 

Phosphorsäure 0,04 0,03 — 

Chlor Spur — — 

Eisenoxyd 3,75J o ^.y U,75 

Thonerde 0,73( *'" )3,60 . 

Kalkerde 0,18 0,07 0,16 

Magnesia 0,10 0,06 0,04 

Kali 0,05) (.., i0,08 

Natron 0,03( "'^* )0,06 

Unlöslicher Rückstand 89,23 86,23 86,61 

99,21 99,41 98,90 

Ausser den in den vorstehenden Analysen angeführten 
Bestandtheilen finden sich zuweilen auch noch Spuren von 
Eisenoxydul, das aber seiner geringen Menge wegen von 
keiner Bedeutung ist, und daher nicht besonders bestimmt 
wurde. Eben so ist Mangan nur in Spuren vorhanden. 
Stickstoff Hess sich gewöhnlich in djen oberen Schichten 
'isen, indem befeuchtetes rothes Lakmuspapier, beim 
der Erde darüber gehalten, schwach gebläut wurde. 
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Betrachtet man die angeführten Analysen etwas näher, 
so ergiebt sich, vielleicht mit Ausnahme der grossen Menge 
an organischen Bestandtheilen, keine besondere Veranlas- 
sung, die hohe Ertragefähigkeit der Bodenarten auf ihre 
chenaische Zusammensetzung allein zu gründen; es sind 
zwar alle zur Constitution eines fruchtbaren Ackerhodene 
erforderlichen Bestandtheile vorhanden, allein eben jene 
Bestandtheile, denen man eine besonders günstige Wirkung 
auf die Vegetation zuzuschreiben pflegt , nämlich Kali, 
Satron und Phosphoreäure , treten nicht in dem Maasse 
au^ wie z. B. in den Schwarzerden von Russland, worin 
die Analysen von Prof. Petz hol dt') an fixen Alkallen 
bis zu 17 p, C, und an PhospTiorsäure bis zu 3 p. C. (auf 
100 Theile der in Salzsäure löslichen Substanzen berech- 
net) nachweisen. Die geringe Menge an den genannten 
Substanzen darf jedoch nicht befremden; wenn auch in 
der procentischen Zusammensetzung ihre Quantität nicht 
bedeutend erscheint, so ist doch der Boden hinreichend 
versehen, um noch für eine lange Reihe von Jahren die 
Pflanzen damit zu versorgen ; denn gesetzt, es wäre durch- 
schnittlich nur 0,01 p. C. Phosphorsäure vorhanden, so 
würde dies bei einer Tiefe der den Wurzeln zugänglichen 
Erdschiehte von nur einem Fuss, doch noch für ein Joch 
1700 Pfund Phosphorsäure betragen; da aber nach den 
Zasammenstelluogen von Fresenius") durch eine mitt- 
lere Weizenemte dem Boden etwa 20 Pfund Phosphorsäure 
auf ein Joch entzogen werden , so würde die vorhandene 
Quantität noch für 85 Ernten ausreichen. 

Ferner ist es durchaus nicht festgestellt, dass die 
Pflanzen auf einem alkalienreiciien Boden mehr Alkalien 
anfiiehmen, als auf einem solchen, der diese Bestandtheile 
in geringerer Menge enthält. Die in dieser Beziehiong in 
neuerer Zeit gemachten Versuche sprechen alle dagegen, 
insbesondere geht aus den von Daubeny*") im botani- 

■) Diea. Joutd. Bd. LI, 1. 

") Lehrbuch der Chemie für Landwirthe u. s. w, S. 388. 
•") Quart. Journ. of the Chem. Soc. V. 9 und dies. Journ. Bd. äft. 
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sehen Garten zu Oxford angestellten Versuchen mit Geiste, 
die er auf verschiedenen kunstUcti zubereiteten Bodenarten 
erzog, herror, däss die Aschenzusammensetzung der 
Pflanzen eine ziemlich constante sei, und ein Uebermaas 
dieses oder jenes SaiirungsstoEfes nicht assimilirt werda 
Ist einmal die entsprechende Quantität an Nahrungsstoffen 
vorhanden, so kommt es weiter nur auf die Form an, in 
der sie den Pflanzen geboten werden. 

Es scheinen demnach, abgesehen von den TOrtheil- 
haften Einflüssen des Klimas und der Lage, hanptsächlidi 
die besonders günstigen physikalischen Eigenschaften die 
Güte unserer vorliegenden Bodenarten zu bedingen. Die 
grosse Menge an organischen Substanzen, deren Hai^t- 
wirkung doch auch nur eine mechanische ist, und die da- 
durch bedingte grössere Erwärmungsfahigkeit des Bodens, 
der hohe Grad von Gleichförmigkeit bis tief in den stetn- 
losen Untergrund^ der den Pflanzen gestattet, ihre "Wnrzdn 
ohne Hindemiss in beträchtliche Tiefen zu senden, woraUB 
wieder eine grossere Aufhahmslahigkeit für die minendi- 
schen Beatandtheile hervorgeht, und das günstige Verhalttn 
bezüglich der Wasseraufhahme , dürften als Hauptfactorea 
der Fruchtbarkeit dieser Bodenarten anzusehen sein. 



LH. 

Ueber den Gluten des Weizens. 

Von 

E. Iffillon. 

fCompt. rend. ÄÄXrm. p. 12.) 

In den Jahren 1848 und 1849 habe ich durch die Un- 
tersuchung mehrerer in der Umgegend von Lille erbauter 
Weizensorten nachgewiesen, dass das Mehl derselben hin* 
eichtlich des Glutengehaltes grossen Schwankungen un- 
terworfen ist. Die Weizensorten waren alle von bestem 



^Sm^m^^^im^sjak 



Mlllon: aiuten de: 



341 



Ansehen, sie waren von sorgfältigen Landwirthen geemtet 
und aufbewahrt worden, und ich hatte über ihren Ursprung 
vollständigen Nachweis. Sie wurden im Laboratorium ge- 
mahlen; das Mehi kam fast sogleich zur Untersuchung 
und über den Ursprung des Produkts war ein Zweifel un- 
möglich. 

Unter den an Gluten armen Sorten erwähne ich zuerst 
eine rothe englische, welche nicht mehr als 6 p. C. trocknen 
Glutens lieferte. Der Gluten sammelte sich mit einiger 
Schwierigkeit, allein die Resultate der Bestimmung gaben 
durchgängig Zahlen zwischen 5,7 und 6,3 p. C. Der Stick- 
stoffgehalt war nicht in gleichem Verhältniss verringert; 
er entsprach 10,3 p. C. Gluten oder richtiger eiweissartigem 
Stoff. 

Eine andere Probe rothen englischen Weizens, die ich 
vergleichsweise analysirte, hatte normalen Glutengehalt, 
und es war mir damals unmöglich, einen Unterschied 
zwischen der 6 p. C. und der 10 p. C. Gluten enthaltenden 
Sorte anzugeben. 

Im Jahre 1852 erhielt ich von Koy (mspectevr de eo- 
bmisation) einige Proben, welche das Hauptprodukt algieri- 
Bcher Cultur repräsentirten. Eine dieser zu Guyotville er- 
bauten Proben zeichnete sich durch die Grösse des Korns 
aus und war ein zarter Weizen von der besten Sorte. Es 
gelang mir nicht, Gluten aus dem Mehle auszuziehen, 
denn obgleich ich die Operation wiederholt mit grösster 
Vorsicht ausführte , erhielt ich doch immer nur einen 
bi-üchigen Teig, welcher auf dem feinsten Siebe mit einem 
möglichst dünnen Wassersti-ahl behandelt, anstatt des Glu- 
tens eine trockne zerrcihliche Substanz hinterliess. Diese 
vom Gluten dem Ansehen nach so verschiedene Substanz 
betrug 4,8 p. C. vom Mehl. Der Stickstoifgehalt des 
Weizens war ziemlich stark und entsprach 11,5 p. C. Gluten 
oder vielmehr eiweissartiger Substanz. 

Zur Bestimmung der verschiedenen in dem Weizen 
enthaltenen Bestandtheile war alles Material verwendet 
worden, und ich konnte mir kein neues verschaffen, bis 
ich zur Ernte 1853 wieder eine bedeutende Quantität 
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(Probe No. )-) desselben za GuyoniUe erbaaten Weizens 
erhielt, der übrigens aaf dem Markte sehr gesucht war. 

Ich besitze gegenwärtig fast 10 Kilogno. Die Prüfung 
auf Gluten gab ein dem früheren gleiches Kesoltat, ich 
erhielt 3,5 p. C. derselben zerreiblichen Substanz. 

Bei genauerer Prüfung der Körner fand ich endlich, 
dass dieselben, obgleich sie auf den ersten Anblick Töllig 
gleichartig schienen, zwei verschiedene Varietäten enthielten. 
Es fand sich unter ihnen eine Anzahl Körner (Probe No.2.), 
welche zwar von gleicher Form wie die übrigen, aber auf 
der Oberfläche glasirt waren und einen fast horoartiges 
Bruch hatten. Ich sammelte dieselben für sich und be- 
stimmte ihren Glutengehalt, was sehr leicht geschah; er 
betrug 11,8 p. C. vom Mehl. 

Ich sammelte auch die anderen weisseren, im Innern 
mehligeren Körner; ihr Mehl gab keine Spur Gluten. 

Dieser Weizen bestand also aus einer sehr kleinen 
Menge sehr glutenreicher und einer sehr grossen Menge 
vollkommen gluteofreicr Kömer. 

Diese bedeutende Verschiedenheit hinsichtlich des 
Stickstoffgehalts ist mit einer solchen Aehnlichkeit der 
Form verbunden, dass alle Kömer, die glutenreichen wie 
die glutenfreien, wie aus einer Form gegossen erscheinen. 
Oft findet man sogar an einem Kome die eine Hälfte hom- 
artig, die andere dagegen nicht homartig, also die eine 
reich, die andere arm an Gluten. 

Ich kam nun auf die Idee, dass diese Beschaffenheit 
des Weizens von Guyot\'ille vielleicht bei allen weichen 
Weizen eich finde, und untersuchte daher einen weichen 
Weizen von Algier tProbe No. 3.), der jedoch seiner Natur 
nach dem Weizen von Guyotville ganz entgegensetzt war 
und fast nur aus glasirten Körnern bestand; von diesen 
suchte ich die weniger glasirten und weniger hornartigen 
aus, die im Innern ziemlich mehlig waren (Probe No. 4.) 
und bestimmte den Glutengehalt beider Proben. 
Die Probe No. 3. gab W,9 p. C. Gluten, 
„ „ No. 4. „ 9,5 „ 

Derselben Untersuchung wmrde eine Sorte lluaetle) tob ' 
Aix unterworfen, deren ganze Masse glasirt war; sie ent- 
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hielt 13,5 p. C. Gluten; die nicht hornartigen und halb 
mehligen Körner, die ausgesucht worden waren, enthielten 
nur 10,3 p. C. 

Die zuerst erwähnte rothe englische Sorte, die in der 
Umgegend von Lille erbaut war, musste eine grosse Menge 
mehliger, glutenfreier Körner enthalten; es verhielt sich 
ohne Zweifel eben so mit den andern von mir untersuchten 
nordischen Weizensorten, deren Glutengehalt 8 p. C. nicht 
überstieg. 

Der Weizen von Guytoville, der zwei Jahre hinterein- 
aoder in einer durch ihren Getreidehau berühmten Gegend 
laut war, Hess keinen Zweifel über die fortdauernde 
itenz glutenfreien Weizens melir übrig. Die Abnahme 

Glutengehaltes in den Weizenarten von verschiedenem 
Ursprung scheint mir auch eine nothwendige Folge der 
angeführten Thatsachen. Diese Weizensorten liefern noth- 
wendig Mehlsorten von entsprechender Qualität, Es kann 
sich daher treffen, dass das frischeste und beste Mehl in 
Fällen, die ich als Ausnahmen betrachten will, die aber 
vielleicht ziemlich häufig vorkommen, nicht mehr als 7, 
8 oder 9 p. C. Gluten enthält. Dies ist für die Untersu- 
chung von der grössten Wichtigkeit. Ich habe einen sehr 
gewissenhaft erstatteten Bericlit in Sachen einer Beschlag- 
oahme von Mehl unter den Händen gehabt. Bei genauer 
Erwägung sowohl des Berichts als auch anderwärts ein- 
gezogener Erkundigungen glaube ich annehmen zu müssen, 
dass das geringe Deficit an Gluten, welches durch die 
Sachverständigen constatirt war, in der Natur des Weizens 
selbst lag. Nichtsdestoweniger wurde auf eine starke Geld- 
strafe, Confiscation des Mehls und GelJinguissstrafa der 
Verkäufer erkannt. 

Diese Unterscheidung in glutenannen und gluten- 
reichen Weizen gewährt noch insofern einen Vortheil, als 
letzteres einen Zusatz von Maismehl, Kartoffelmehl und 
vielleicht noch anderen ähnlichen Substanzen besser ver- 
trägt. Die Brodbereitung geht mit einem Gemisch, das 
letztere Substanzen in bedcntender Menge enthält, leicht 
vor sich, sobald das Weizenmehl reich an Gluten ist. In- 
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Bofem hat der harte Weizen, in -wekhem sIIct Stiekdtoff 
durch: kräftigen Gluten repräsentirt ist, den Vorzug '»or 
allen weichen Weizenaorten. 

Noch mu88 ich hinzufü^n, daas der Gluten nwAt un- 
entbehrlich zur Brodhereitung ist. Ich habe Brod aus MehJ 
von glutenfreiem Weizen aus Guyotville dargestellt. Der 
Teig knetet sich schwerer, ist kurz und geht weniger gut, 
allein doch noch ziemlich regelmässig. Dieses Biod hat 
beim Kauen etwas Eigenthüraliches ; es haftet wi« sehr 
trocitnes und altbacknes Brod am Gaumen, Es scheint, 
als ob der Gluten unabhängig von seinen übrigen 
Schäften dazu beitrüge, den Bissen gleitend zu mache. 



un. 

Heber die Zusammensetzung des Weizens. 

Von 
£. HiUon. 

fCotnpt. rcvd. Ä'.YXVII, p. 85.) 

Bei meinem dreijährigen Aufenthalt in Lille unä unter 
der gütigen Mitwirkung der vorzüglichsten Landwirthe 
dieser Stadt und ihrer Umgebung konnte ich mit Leich- 
tigkeit die Haupt^'arietäten des Weizens analysiren, den 
man in der Umgegend erbaut. Nirgends vielleicht ist 
diese Cultor der Gegenstand interessanterer und erfolg- 
reicherer Beobachtungen gewesen. Aufgeklärte Besitz« 
verwenden daselbst die grösste Sorgfalt auf die Wahl und 
Erneuerung ihrer Samen; sie ziehen Boden, Düugev, Frucht- 
wechsel, Erträgnisse mit in Rechnung; und Mehrere Yoa 
ihnen haben über diesen wichtigen Gegenstand Arbeit» 
veröffentlicht, die wohl verdienen, in der allgemeinen Ge- 
schichte des Weizens eine Stelle einzmiehnxen. An BHI 
habe ich mich gewendet, um die Proben, die ich aosl^HUf* 
habe, zu erhalten. 
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Die ersten Resultats wichen zu wenig von den allge- 
meinen Angaben Peligot's ab, als dass ich es für noth- 
wendig oder auch nur für nützhch hätte halten können, 
sie zu veröffentlichen; und vielleicht würde ich mich 
ni6 dazu entschlossen haben, hatte ich nicht während 
eines ziemlich langen Aufenthalts in Algier neue Beob- 
achtungen über diesen Gegenstand gemacht. Der Con- 
trast der beiden Culturen und Klimata, der natürliche 
Gegensatz der Produkte und einige neue Beobachtungen, 
welche sich aus der Vergleichung ergeben, haben mein 
Interesse so erhöht, dass ich die vollständige Tabelle der 
bei meinen Analysen erhaltenen Zahlen veröffentliche ; und 
wie viellaltig sie auch scheinen mögen, so halte ich sie 
doch noch nicht für hinreichend. Ich habe die feste Ab- 
sicht eine noch grössere Zahl von Analysen auszuführen, 
um gewisse Gesichtspunkte über die Natur und die Art 
der Weizen fest zu stellen, und dann bestimmte Schlüsse 
ziehen zu können. Gegenwärtig kann ich nur Vermu- 
thmigen aussprechen, die noch zahlreichere und erfolg- 
reichere Versuche verlangen. 

Die analytischen Methoden, die ich anwendete sind 
meistens dieselben, deren ich mich schon früher bei ähn- 
lichen Arbeiten zur Bestimmung des Wassers, der Salze, 
des Fettes, der Holzfaser und des Stickstoffs bedient habe. 
Sollten einige derselben unvollkommen erscheinen, so muss 
man bedenken, dass sie nur zur Vergleichung dienende 
Zahlwerthe liefern sollen; und indem man die Unterschiede 
durch eine Zahl ausdrückt, wird die Vergleichung erleich- 
tert. Wenn es nun gefdhi'lich ist, diese Ziffern so zu be- 
trachten, als ob sie absolute Wahrheit ausdruckten, so ist 
doch nicht minder gefahrlich die angewendete Methode 
fallen zu lassen, und eine andere anzuwenden, die eben- 
falls mangelhaft und oft noch mangelhafter ist als die 
erste. Bei den Untersuchungen eines so variirenden Natur- 
produkts, wie der Weizen ist, kommt es besonders auf den 
Zusammenhang, die grosse Anzahl der Versuche und auf 
Aehnliehkeit der Operationen an. In jedem Falle darf man, 
wenn irgend ein neuer Gang der Analyse die Arbeit ver- 
einfacht, abkürzt oder genauer macht, denselben nur nach 
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vorhergegangener hinreichender Vergleichung^ mit dem 
alten Wege befolgen.. 

Die Bestimmung des Glutens hat mir, zusammenge- 
stellt mit der Bestimmung des Stickstoffs, Yorzügliche An- 
zeichen von der innem Natur der Weizensorten gegeben; 
ich habe auch schon interessante Beziehungen zwischen 
dem Gewicht des feuchten und des trockenen Glutens ge- 
funden. Ohne weiter auf die Einzelheiten der Regel ein- 
zugehen, welche ich zur Bestinmiung des Glutens in diesen 
beiden Zuständen befolgte, erwähne ich nur, dass sich der 
Gluten bei der Temperatur des kochenden Wassers schwer 
trocknen lässt, und dass er sich im Oelbade bei 135® zer- 
setzt, 'während das Mehl, aus welchem er hervorgeht, noch 
bei 160*^ unzersetzt bleibt. 

Schon lange wünschte ich die Dichte des Weizens zu 
bestimmen, und seit 1849 hat Izarn diese Bestimmung 
mittelst des Voluminometers mit einigen von mir analy- 
sirten Weizensorten ausgeführt. Ich gebe hier ohne Wei- 
teres die Zahlen an, die ich von ihm erhalten habe. 

In den beiden folgenden Tabellen findet man die 
Weizensorten aus dem Noiden (Tabelle I) und aus Algier 
(Tabelle U), die ich analysirt habe: 
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Vülckel: Asphall aus Neuenbürg. 
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Die Zusammensetzung war in 100 Th.: 

a. • b, 

C 87,37 87,55 

H 11,65 11,56 

O 0,98 0,89 

Es bestand also aus gleich zusammengesetzten K« 

lenwasserstoffen, die durch eine geringe Menge eines sai 

stoffhaltigen Oels (welches wahrscheinlich die geibt 

bedingt) Terunreinigt sind. Naphthalin konnte nicht 

entdeckt werden. 

Das Asphaltöl hat dieselbe procentiech« Zubs 
Setzung wie das Dernsteinöl (s. Döpping, Ann. 
n. Pharm. LIV, 239) und auch sonst die grösste A« 
lichkeit damit in den Eigenschaften. Von verdünnter 
jietersäure wird es hei gewöhnlicher Temperatur gebräi 
von concentrirter in eine gelbe harzartige Masse vei 
delt, die nach Mo3chu3 und Bittermandelöl riecht, 
concentrirter Schwefelsäure wird es theilweis aufgelöst-^ 
iiner dicken rothen Flüssigkeit, über welcher ein ande 
auch roth gelarbter Theil schwimmt. Wird letzterer 
genommen , einige Male mit Schwefelsäure geschüttelt 
dann mit Kalilösung behandelt und zuletzt mit Wasser 
destillirt, so erhält man ein farbloses Oel von angenehmem 
Geruch, welches entwässert bei 90" zu sieden beginnt 
bis 250° überdestillirt. 
Das zwischen 90 — 120" C. Uebergegangene hat 0,784 spi 
Gew. bei lö" C. 1 
„ „ 120—150" C. „ hat 0,7i»0 spec. 

Gew. bei 15» C. 2. 
150—180" C. „ hat 0,802 spec 

Gew. hei 15" C. 3, 
180—200" C. „ hat 0,817 spec 

Gew. bei 15" C. 

200—220" C. „ hat 0,845 speff 

Gew. bei 15" C. "' 

220—250" C. „ hat 0,867 spec. 

Gew, bei 15" C. 6. 

verschiedenen Antheile hatten folgende Zusam- 

ing: 
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lung def 



Betrachtet man die Bestimmung eines jeden Bestand- 
theils für sich, so bemerkt man Folgendes: 

Wasser. Die Menge des Wassers, welche die Weizen 
unter dem Einflüsse der Wärme verlieren hängt hanpt- 
sächhch von der Temperatur und der Feuchtigkeit der At- 
mosphäre, ausserdem aber auch von der Natur des Kona 
ab. Zahlreiche Versuche, die ich hier nicht angebe, habes 
mir gezeigt, dass der weiche Weizen ungefähr 1,5 p. C 
Wasser mehr als der harte enthält; und der Weizen, dessen 
Perisperm glatt und dünn ist, enthält merklich wemger 
Wasser als der, dessen Perisperm dick und faltig ist. Ich 
begnüge mich mit diesen allgemeinen Angaben; die Be- 
ziehungen des Wassers und Weizens, mit denen ich mich 
lange beschäftigt habe, bilden einen unerschöpflichen and 
in praktischer Hinsicht äusseret fruchtbaren Gegenstand; 
doch gehört derselbe nicht hierher. 

Äschen. Die durch Einäscherung des Weizens erhal- 
tenen Salze schwanken in den nordischen Sorten nur zwi- 
schen 1,37 und 1,70 p. C. in den algierschen zwischen 1,44 
und 2,10 p. C. Es ist jedoch möglich, dass diese Differenz 
auf der Sorgfalt beruht, mit welcher der nordische Weizen 
gereinigt wird ; in Algier wird der Weizen auf dem Boden 
durcli Maulessel oder Pferde auegetreten, und dabei kann 
leicht Staub durch den Wind auf die Kömer geführt, und 
somit das Gewicht ihrer Asche vermehrt werden. 

Hohfaser. Die Menge derselben schwankt in den 
nordischen Weizensorten zwischen ],71 und 2,00 p. C, in 
denen des Südens dagegen zwischen 1,40 und 2,35 p. C, 
in beiden aber steht sie mit dem Volumen der Körner und 
der Dicke der Hülsen in Verhältniss; je kleiner das Korn, 
um so grösser ist der Gehalt an holzigen Bestandtheilen, 

Felle Beslaitdlheile. Die Menge der in Aether löslichen 
Substanz beträgt für den nordischen Weizen 1,41 bis 1,80 
p. C. für den südlichen 1,88 bis 2,10 p. C. Die fette Ma- 
terie, die auch die aromatische mit fortreisst, zeigt unter 
den Weizensorten einer und derselben Breite wenig Ver- 
schiedenheit ; allein die Sorten des Südens sind reicher an 
'«rselben und dies stimmt damit überein, dass das Brod 
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aus Mehl von hartem Weizen, wie bekannt einen vorzüg- 
lichen Geschmack besitzt. 

Slkksiolf uiut Gluteii. Der StidiStoffgehalt der verschie- 
denen in der Umgegend von Lille erbauten Sorten differirt 
sehr wenig, er schwankt zwischen 1,637 und 1,929 p. C. 
entsprechend 10,23 und 12,05 eiwe Issartig er Substanz, In 
den südHchen Sorten schwankt dagegen der Stickstoffgehalt 
von 1,588 p. C, (weniger Stickstoif als in dem stickstoff- 
ärmsten Weizen des Nordens), bis 2,729 p. C, Der Gehalt 
an eiweissartiger Substanz schwankt fast vom Einfachen 
bis auf das Doppelte. Noch bedeutender sind die Schwan- 
kungen des Glutengehalta, welcher ganz verschwinden kann. 

Ich werde später bei der Classification der Weizen- 
sorten auf die Zahlen zurückkommen, die ich bei Bestim- 
mung des Gluten und Stickstoffgehalts erhalten habe. 
Wunderbar ist es, dass die Sorten aus der Umgegend von 
Lille (No. 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 7) sehr wenig von einander 
abweichen ; die chemische Zusammensetzung erlaubt kaum 
sie von einander zu unterscheiden. Dagegen sind die 
Weizensorten der südlichen Gegenden durch Verschieden 
heit sowohl der äussern Eigenschaften als auch Ihrer Zu- 
Bammensetzung charakterisirt. Das Klima vermag in Afrika 
nicht, die zahlreichen Varietäten des Weizens, die daselbst 
fortgepflanzt werden, auszugleichen oder einander näher 
zu bringen. 



LIV. 

Ueber die getrockneten Caffeeblätler von 

Sumatra, die daselbst und auf benachbarten 

Inseln stall Thees oder CalTeebohnen 

angewendet werden. 

Von 
J, Stenhouse, 

(PhUoB. Magaz. 1834. Jan. Vol. "VII. No. 42. p. 31.) 

Die untersuchten Kaffeeblätter waren in Sumatra unter 
Leitung von M. M. Ward bereitet und bestanden ans 



ist 



Steohoi 



Deber die CaffeebUtter. 



den mit Stielbnichstücken untermischten Blättern des C&ffee- 
banniB. Sie waren sehr stark geröstet, d&her von tief 
brauner Farbe und etwas empyreuniatischcin Genjch. In 
dieser Beziehnng^ waren sie dem Paraguajrthee sehr äin- 
üch, der bekanntlich aus Blättern und Zweigen von Ilee 
parag. auf ähnliche Art bereitet wird. 

Mit siedendem Wasser digerirt lieferten die Caffee- 
blätter eine dunkelbraune Infusion, an Geschmack und Farbe 
einer Mischung von Thee- und Kaffee - Infusion ähnlich, 
nnd durch Zusatz von Milch entstand daraus ein ganz er- 
trägliches Getränk. Die Einfilhrung jener gerösteten Blatter 
würde daher für die ärmere Classe Europas ein sehr vohl- 
feilee Ersatzmittel (das Pfund weniger als 2 Pence) fiir I 
Thee und Kaffee liefern dessen Wohlgeschmack doTiA 
Rösten bei niedrigerer Temperatur sich bedeutend TW 
mehren würde. 

Die Caffeeblätter enthalten, wie man erwarten konnte, 
die beiden charakteristischen Bestandtheüe der Caffefr 
bohnen, Thcin oder Caffein und CafTeesäure. Das Cafifem 
wurde auf die bekannte Art aus der Flüsssigkeit, welche 
von den Bleiniederschlägen abfiltrirt und ihres Bleis durch 
Schwefelwasserstoff entledigt war, in braunen KrystaUen 
erhalten, die durch Umkrystallisiren nahezu farblos wurden. 

Die Menge des Theins betrug 1,25 — 1,15 p. C, der 
Stickstotfgchalt in den Blättern überhaupt 2,118—2,165 p. C. 
Guter schwarzer Thee enthält 2,13— 1,1(7 p. C. Thei'n, Para- 
guaythee 1,23 p. C. und Caffeebohnen 0,8—1 p. C. Also 
sind die Kaffeeblätter etwas reicher an Thein als Caffee- 
bohnen und enthalten ziemlich eben so viel als Paraguay- 
thee. Dazu mögen sie noch durch zu starkes Rösten von 
ihrem CaiTeingehalt etwas verloren haben, und man kann 
letztern wohl zu l'/j p. C. anschlagen. 

Das ausgezogene Thei'n wurde der Analyse nicht 
unterworfen, weil es alle die charakteristischen Merkmate 
besass, die dem reinen Thein zukommen. 

Dia Caffeesäurc war in den Blättern ebenfalls in 
grösserer Quantität enthalten, als in den Bohnen. Sie 
giebt mit Bleizucker einen dunkelgelben Niederschlag und 
scheint unkrystallisirbar zu sein. Da sie Leimlösnng nicht 
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fallt, 80 kann sie nicht zu den Gerbstoffen gerechnet wer- 
den, wie dies -wohl manchmal geschieht. Sie seheint viel- 
mehr der Chinasäure analog zu sein, denn sie gieht mit 
Schwefelsäure und Braunstein behandelt Chinon. Dies 
lässt sich leicht folgendennassen darthun: man kocht Caffee 
mit etwas gelöschtem Kalk, dampft das Filtrat zur Syrup- 
consistenz und vermischt die Flüssigkeit in einer Retorte 
' mit dem vierfachen Gewicht Braunstein und 1 Th. Schwefel- 
säure mit dem gleichen Maass Wasser verdünnt. Die 
Wärme, welche die Schwefelsäure beim Zusatz erzeugt, ist 
I hinreichend, um die grösste Menge des Chinons überzu- 
K^BStilllren. Die gelben Krystalle des Chinons überkleiden 
^^pm Hals der Retorte und das hellgelbe Destillat, ist eine 
■gesättigte Lösung von Chinon mit einer beträchtlichen 
' Menge Ameisensäure, Wurden die fraglichen CafFeeblätter 
I so behandelt, so zeigte sich die Reaction auf Chinon stär- 
I ker als bei Caffeebohnen. 

Chinon kann übrigens aus einer grossen Anzahl'unserer 
gewöhnlichen PÜanzen erhalten werden, wenn auch nur Bpu- 
renweis, z. B. aus Uyitstrum vulgare, Ueilera heb'x, Qnerais Ilex 
und rohvr, Ulmus eampestr., Fraxmus fxcels., auch aus dem 
Buschthee vom Cap der guten Hoffnung, Cyclopia latifoUa, einer 
Leguminose. Aus andern Pflanzen, wie Cgtisns labum-, Pru- 
mu tpmos. und Tabak konnte kein Chinon erhalten werden. 
In Krystallen liess es sich nur aus Blättern und Bohnen 
des Caffees und aus Hex aqw'fol darstellen, sonst gab es 
Eich durch die tief braune Färbung, welche Ammoniak in 
dem erwähnten gelben Destillat hervorbrachte, zu erkennen. 
I Um einen Vergleich zwischen dem Werth der CafFee- 

[ blätter- und Caffeebohnen-Infusion als Getränk anstellen 
zu können, wurden die in Wasser löslichen Bestandtheile 
beider bestimmt. Sie wurden so lange mit siedendem 
Wasser ausgezogen, bis dieses farblos ablief. Dabei ver- 

Iloren die CafFeeblätter 38,8 und in Bohnen 2Ö,1 p. C. an 
Gewicht, 
Während die Blätter des CaEFeebaums reicher an Thein 
ond KafFeesäure sind als die Bohnen, so entbehren sie da- 
gegen des Zuckers und Fettes, wovon die Bohnen 8 und 
resp. 12 p. C. enthalten. 

Jouro. f. pnkL Chemie. UJ. 6. ^ 
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So weit sich jetzt urtheilen lässt, gleicht das Infuaum 
der Caffeeblätter mehr dem des Thees als der Caffee- 
bohnen und würde daher mehr als Ersatz für ersteren 
denn für letzteren gelten. 



LV. 

Ueber die Verfälschung der Oele. 



P, Cracs Calvert. 

{Philos. Mag. Febr. 1854. Vol. VH. No. 43. p. 101.) 

Die Versuche des Vf. umfassen die Einwirkung de* 
kaustischen Alkalien und verdünnter Säuren auf die Oele, 
welche er sich in möglichst reinem Zu!=!tande von erster 
Quelle zu verschaffen suchte. Will man die Prüfung auf 
Verfälschung machen, so ist es empfehlenwerth, die Gegen- 
probe an ganz reinem Oel zu machen und sich nie mit der 
Anwendung eines Reagens zu begnügen, sondern alle nacb 
einander anzuwenden. Gleicher Weise müssen die Rea- 
gentien in reinem Zustande angewendet werden. 

Lösmig (Uznidfn Na!rotis von 1,34 gpec. Gew., mit 5 Vol. 
des zu prüfenden Oels vermischt und bis zum Kochen er- 
hitzt, gab folgende Erscheinungen : 

Dunkle Färbung, 



mit Fischölen 
Wallfisch thrani 
Roiibenthran ; rolh. 
Leberthran ) 

Schwache Färbung 



vegetab. Oelen. 
Ilnufdl dick gelbbraun. 
Lem/il gelb, flüssig. 



thierische Oele 
Ocbsenpfoten, dick gelb- 

lichweiss. 
Speck, rÖthlichweiSs. 



regetab. Oele. 
Helles Rapsöl, \ 
Mohnöl, I schmutzig 

Französ. Nussöl.j gelblich weiss. 
SesaraÖl, ) 

Ricinusöl, ) ^^j^^ 

Dickes indian. Nussöl,) 

Ä!"1 ^°''- 



l^m Nötigen ^ 

Ci>H«Oi (!) xmi die Damolsäure CmHhO« (?)' einsmtfeliea 
sind. — 

Da die Erucasäure (BrassinsäureJ, Rübölsäure wi 
Dög^IJiigsäure durch salpetrige Säute , w^ie die Oelsäure, li 
isomere krystallinisclie Säuren übergehen, so kommt Tiel- 
leicht diese Eigenschaft allen Gliedern der Reihe CnHo-iO, 
zu, sofern sie neben die Oelsäure gestellt werden können, 
und die andern krystallinischen Säuren derselben Formel, 
wie Campholsäure QioHigO« und Angelicasäure CigHiQ), 
sind vielleicht neben Elaidinsäure zu stellen. 



6) Voliimenomelrische Bestimmung des Kupfers und der 
Oxakäure. 



(Che 



Von FranciH Lceahiag. 
L. Gaz. 1853. Decbr. No- 208, 



p. 472.) 



Die folgende Methode beruht auf der Eigenschaft d« 
Kupferoxyd salze, in schwach saurer Lösung Jodkalium- 
stärkepapier schwärzlich zu färben. Wenn man daher 
neutrales oxalsaures Kali zu Kupferoxydsalzlösungen setzt 
so zeigt das nicht mehr Schwarzwerden jenes Reageitt- 
papiers die völlige Ausfallung des Kupferoxyds an. 

79,35 Grm. reine krystallisirte Oxalsäure, t-|-3H, sat- 
tigt man mit Kali ab und setzt die Lösung aus einem gfr 
theilten Rohr oder Älkalimeter zu der Kupfersalzlösung, 
jeder Theilstrich des gewöhnlichen Alkalimeters entsprichi 
alsdann '/i Gr. reinem Kupferoxyd. Natürlich kann auch 
umgekehrt eine Kupferlösung zur Titrirung der Oxalsäure 
dienen. 

Folgende Vorsichtsmassregeln sind hierbei zu beob- 
' achten: 

1) Die Kupferlösung darf nicht zu sauer und nicht zu 
verdünnt sein. 

2) Es dürfen weder unterchlorigsaure noch salpetrig- 
8' och schwefligsaure oder Eisenoxydsalze anwesead 

ch keine der genannten Säuren frei. Chlor nnii 
•ige Säure zerstört man leicht durch Gallustiuctiir, 



Dunkle Färbung. 



■Wallfischthraii, 
Robbenthran, 
Leberthran, purpur. 



rotli. 



Bobenthran. 
Leberthran, 



]raun. 



Hanföl, intensiv-grün. 
Leinöl, schmutzig-gmu. 
GaUipoli, 1 ^ 

Franz. Nussöl,| ° 
Sckieefehäure von 1,635 spec. Gew. , wie die vorigen an- 
gewendet, giebt besonders charakteristische Reactioneo ' 
und ist die stärlcste, welche angewendet werden darf; ohne | 
die Oele zu verkohlen. 

Ungefärbt. 

Mohnöl. 
Sesamöl. 
Ricinus öl. 
Deutlich gefiirbt. 

Wallfisehthran,) intensiv- O^^hsenpfoten- Olivenöl,! hel!-in- 

"-'-—-'■'• fett, braun. Hanföl, | tensiv- 

Spcck, hell- Leinöl, ' grün. 

braun. Gallipoli, . , 

Helles Rapsöl, I ^ 

Franz. NusSöI, ) g 

Indian. Nussöl, ? 

hell-' 

Man kann mittelst dieser Säure 10 p. C. Rapsöl in 

Olivenöl, Speck in Mohnöl, Franz. Nussül in Olivenöl, Fisch- 

thran in Ochscnpfotenfett deutlich erkennen. 

Salpelersäiire von 1,18 spec. Gew. mit 5 Vol. Oel gfr 
mischt und 5 Minuten stehen gelassen gab folgende Er- 
scheinungen: 

^^^^ Nicht gefärbt, 

Leberthran, Speck. Indian. Nussöl. 
Helles Rapsöl. 
Mohnöl. 
Ricinusöl, 
_^__^^^ Gefärbt. ^^^^_____^ 

Wallfisehthran, hellgelb. Ochsenpfoten- Olivenöl,! grün- 

Robbenthran, roth. fett, hellgelb. Gallipoli.i lieh. ■ 

Hanföl, schmutzig- 

grün. 

Franz. Nussöl, )o, 

Sesamöl, orange- J ^ 

•*••« ."*■ . Leinöl, 1^ 
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MitteÜBt dieses Reagens unterscheidet man 10 p. C. 
Hanföl in Leinöl, und obwohl auch Olivenöl sich grün iarht, 
so ist diese Schattirung doch leicht von der, die Hanföl 
he n'orb ringt, zu unterscheiden. 

Salpetersäure von 1,22 spec. Gew. brachte folgende Er- 
scheinungen hervor; 

Wicht gelarbt. 

Leberthran. Speck, Indian. NussÖl, 
Helles Rapsöl. 
" Ricinusöl. 



Wallfischthran, 
'■'hellgelb. 
Hobbenthran, 
hellroth. 



Ochsenpfotenfett, 
hellgelb. 



I 



Salpetersäure von 1,33 spec. Gew. 
Ungefärbt. 

Indian. Nussöl. 
Helles Rapsöl. 
Ricinusöl. 
Gefärbt. 



Mohnöl, (gelblich) 1 
Franz. Nussöl, Jroth. 
Sesamöl, I 

Oliven, 1 
Gallipoli, I 
Hanföl, grünlich, 

schrautzig-braiui. 
Leinöl, gelb, . . , 



grünlich. 



Wallfischthran,! 
Leberthran, Jroth. 
Robbenthran, 1 



1 roth. 



Speck, ganz Mohnöl, 

blassgelb. Französ. Sussöl.f 
Ochsenpfoten- (dunkel) I 

fett, hellbraun. Sesamöl, „ ) 

gässi '^""""'■- 

Hanföl, grünlich, 

8 chmutzi g-b r aun . 

Leinöl, grün, braun 

■werdend. 

Mittelst dieser Säure können 10 p. C. Sesam- oder 

französ. Nussöl im Olivenöl entdeckt werden. 

Die successive Anwendung von Salpetersäure von 1,33 
spec. Gew. und von Natronlauge von 1,34 spec. Gew. kann 
t Erkennung folgender Verfälschungen dienen : 
f 1. wenn Gallipoli mit Fischölen vermengt ist. Galli- 



I 



r 
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poli nimmt mit der Säure keine bestunmte Färbung an 
und {fiebt mit Soda eine faserige Masse, während Fischöl 
roth wird und mit Alkali schleimig. 

2. Die Verfälschung des Ricinusöl mit Mohnöl. 
Breteres wird röthlich und verliert Tiel von seinem fasrigen 
Ansehen durch das Alkali. 

3, Verfälschung von Rapsöl mit franzÖB. NussöL 
Erstercs wird durch Säuro mehr oder weniger roth und 
diese Farbe nimmt durch das Alkali zu, gleichzeitig eot- 
steht das fasrige Ansehen einer halbverseiften Masse. 

Dass Salpetersäure bisher bei den Chemikern als 
Unterscheidungs mittel der Oele so wenig Werth gehabt, 
rührt nur daher, dass man nicht den richtigen Concen- 
trationsgrad getroffen. 

Setzt man nun zu den mit Salpetersäure behandelten 
Oelen 10 Vol. der Natronlösung von 1,34 spec. Gew. so 
zeigen sich folgende Erscheinungen: 

Eine fasrige Masse entsteht mit 



Ochsenpfoten fett, weiss. 



Gallipoli, 
Indian. Nu8sul,j weiss. 
Ricinusiil, ) 

Franzüs. Nussöl, roth. 
Hanföl, hellbraun. 



Wallfischthran. 

Rohbenthran. 

Leberthran. 



Helles Rapsöl,! 
Leinöl, gelblich. 
Mohnöl, (hell) 1 

SesamÖt, {darunt. braunejroth. 
Flüssigkeit), I 

Pbo/ifihorstiiirf, syrupartig, Trihydrat, bringt, wenn 1 Vol. 
derselben mit 5 Vol. der Oele geschüttelt wird, folgendes 
Resultat: 

Nicht gefärbt. 



Speck. 
Ochsenpfotenfett. 



Indian. Kussöl. 
Helles Rapsöl. 
Mohnöl. 
Sesam öl. 



Verfälschung der Oele. 



Gefärbt. 



Wallfischthran.1 Oliven, (blass) 

Robbenthran, Klunkel roth. Gallipoli, „ , p-rfin 

Leberthran. 1 Hanföl, j ^ 

Leinöl, fbraun-gelb) ' 
Französ. NussÖl, braungelb. 

Mit dieser Säure entdeckt man '/lo p. C. Fischöl in 
jedem andern animalischen oder vegetabi tischen Oel. 

Scliwefehäure von 1,&45 und Snlpeteisäiirf, zn gleichen Vo- 
lumen gemischt, gaben mit 5 Vol. der Oele während 2 Mi- 
nuten folgende Erscheinungen: 

Wenn gefärbt. 



WalllfischthranJ Speck, | 

Robbenthran, [ dunkelhraun. Ochsenpfotenfett,) 
Leberthran, ) 

Gallipoli, 1 

Helles Rapsöl, > dunkelbraun. 

I Französ. Nuseöl,! 

Sesamöl, (wird intensiv-roth)i 
Hanföl, (wird schwarz) J grün. 

Leinöl, „ „ ' 

Olivenöl, (hell-orange)) „.,y. 



braun. 



Mohnöl, (heU) 

Indian. Nussöl, (orange) weiss. 

Ricinus öl, bräunlich-roth. 



Wenn Oliven- oder Mohnöl mit Sesamöl verfälscht 
sind, so ist die zuerst entstandene grüne Färbung bestän- 
diger als beim Sesamöl, und daher müssen Oel und Säure 
■wenigstens 10 Minuten mit einander in Berührung bleiben, 
damit man die letzte braunrothe Färbung des Sesamöls 
beobachten kann. 

KSnigswasser. Das gewöhnliche Königswasser aus 2 Vol. 
Salzsäure und 1 Vol. Salpetersäure zeigt nur die Reaction 
der letztem. Nimmt man aber 25 Vol. Salzsäure von 
1,155 spec. Gew. und 1 Vol. Salpetersäure von 1,33 spec. 
Gew., lässt das Gemisch 5 Stunden stehen und versetzt 
dann 1 Vol. desselben mit 5 Vol. der Oele, so zeigt sich 
Folgendes : 
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Ungefärbt bleiben 
Speck. Olivenöl. 
GaUipoli. 
Indian. NtissöL 



1 



Mohnöl 

Ricinusöt 

Gefärbt werden 

Wallfischthran,! Ochsenpfoten- Franz. Nussöl, 1 

(heU)! „ fett, hellgelb. SesamÖl, Jgel 

Robbenthran, ( ^ Leinöl, (griinL)l 

Leberthran, ' Hanföl, grün. 

Setzt man zu diesen so behandelten Gelen eine Ni 
trojilösung von 1,34 spec. Gew., bo tritt Folgendes ein: 
Eine faserige Masse bilden 



Ochaenpfotenfett, bräunlich- 
gelb. 



GaUipoli, (gelblich) 
Indian. Nussöl, j 

Helles Rapsöl, (gelblich)' 
Ricinus öl, blassrosa. 
Franz, Nussöl, orange. 
Ilanföl, hellbraun. 



Eine flüssige Masse bilden 



[weisa. 



Wallfischthran,! Olivenöl, weis 

Robbenthran, | orange gelb. Mohnöl, intensiv-rosa. 
Leberthran, I Sesamöl, orange, darunter 

Speck, roth. braune Flüssigkeit. 

Leinöl, orange. 
Um zu zeigen, wie man alle Reagentien benutzen 
rauss, führt der Vf. ein Beispiel an. Gesetzt man habe 
ein Rapsöl mit einer sehr schwer erkennbaren Verfäl- 
schung, so verfahrt man folgenderraassen : 

Zuerst wird die Alkali-Probe geftiacht. Entsteht keine 
dunkle Färbung, so fehlen Fischöl, Hanföl und Leinöl, 
Geben die 3 Schwefelsäuren und Salpetersäuren keine be- 
stimmte Reaction, so fehlen Mohnöl und Sesamöl. Hierauf 
behandelt man das Oel mit Salpetersäure von 1,33 spec. 
Gew. und dann mit Natron, die gegenseitige Einwirkung 
wenn die Probe nicht eine flüssige halbverseifte Masse giebt, 
schlicsst Ochsenpfotenfett , indian. Nussöl und Ricinusol 
i. Die Abwesenheit des Olivenöls ergiebt sich dadurch. 



Chai 



s Jod 



r Luft etc. 
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dass das Oel mit syrupdicker Phosphorsäure nicht grün 
wird und es bleibt nur noch die Vermuthuug für Specliöl. 
Man behandelt daher das Kapsül mit Königswasser und 
hierauf mit Natron, und dann giebt das Rapsöl eine fasrige 
gelbe halbverseifte Masse und das Specköl eine rothe 
Flüssigkeit. 



LVI. 

Untersuchungen über das Jod in der Lufl, 
den Wässern, dem Boden und den Nahrungs- 
^rodukten des Jura, von Wallis, der Lom- 
bardei, Deutschland und Belgien, 



I 



Ad. Chatin. 

{Compl. rerid. XXXVIII, p. 83.) 



In der Absicht meine Untersuchungen über das Jod 
Bowohl vom statistisch-chemischen Standpunkte aus, als iu 
gesundheitlicher Hinsicht zu vervollständigen, habe ich im 
Jahre 1852 den Jura, Wallis, die Lombardei und Deutsch- 
land durchforscht. 

Nachdem ich das nördliche Italien von Domo d'Ossola 
und Como bis Venedig durchreist hatte, setzte ich quer 
durch die italienische Halbinsel die Linie fort, die ich im 
vorhergehenden Jahre über Aosta, Turin, Alessandra und 
Genua verfolgt hatte, besuchte Triest, von wo aus ich 
über Laybach, Graetz, Brück, Wien, Brunn, Austerlitz, Prag, 
Dresden und Berlin nach Hamburg ging. Die Punkte, bei 
welchen ich auf der Rückreise von Hamburg nach Paris 
meine Studien ausführte sind Hannover, Minden, Münster, 
Düsseldorf, Cöin, Aachen, Brüssel, Arras und Amiens. Offen- 
bar erlaubt mir diese Reisebeschreibung auf der Karte von 
Europa eine der grossen Linien für die wechselseitige Ver- 
theilung des Jods und der Kröpfe 7.u ziehen, Linien, welche 
künftig vervollständigt werden müssen. 



s Jod in der Luft etc. 



Meine Beobachtungen zerfallen in zwei Gruppen, je- 
nachdem sie sich auf allgemeine oder auf specielle That- 
aachen beliehen, 

Ällgememe Thatsachen. Zu Auxonne und Dole beginnt 
die Menge des Jods unter die bei Dijon beobachtete herab- 
zusinken, und es zeigen sich hier und da Kröpfe. In dem 
Jura haben die kleinen Thäler von Lons-le-Saulnier bis 
Salina kalk- und magnesiahaltige , an Jod arme Wässer, 
und man findet daselbst eine grosse Menge Leute mit 
Kröpfen. Das Gegentheil findet auf dem Hochebenen statt. 
Die Menge des Jod vermindert sich mehr und mehr hei 
Genf, Thonon, Evian, Monthey, Martigny, Sion, Brigue, und 
fast entsprechende Differenzen zeigen sieh in der Bctö!- 
kerung, bei welcher sich neben Kröpfigen auch Kretins 
finden. 

In Pavia, Mailand, Bergamo, Lodi, Cremona, Mantoa, 
Brescia, I'eschiera, Verona, Padua, Vicenza sind Atmos- 
phäre und Boden reicher als in dem Rhonethale, aber die 
Wässer sind kaum hesser, und man kann sagen, dass 
durchschnittlich ein Fünftheil der Frauen kröpfig ist; doch 
sollen, wenn man den "Versicherungen der Einwohner 
Glauben schenken darf, die Kröpfigen der Bevölkerung 
einer jeden von diesen Städten fremd sein; die Mailändef 
sagen, ihre Kröpfigen seien aus Bergamo, und in Verona 
versichert man, sie kämen aus Mailand. 

In Venedig kennt man den Kropf nicht, aber in Triest, 
wo man wenig jodhaltige Wässer aus dem Gebirge erhält, 
findet man ihn ziemlich häufig. Bei Laybach wird diese 
Krankheit sehr allgemein, fast alle Frauen der schönen 
Stadt Grätz, die man als das Hauptquartier der deutschen 
Kröpfe betrachten kann, leiden an derselben; sie vermin- 
dert sich in Brück, in Wien, wo jedoch noch Viele von ihr 
befallen sind, obgleich die Stadt in der grossen trocknen 
Donauebene eine freie Lage hat. In Bi-ünn und Prag ist 
es nicht besser als in Wien. In Dresden sind die Kropfi- 
gen noch ziemlich häufig, in Berlin werden sie selten und 
in Hamburg verschwinden sie, von dieser Stadt bis Paris 
findet man fast keinen einzigen. 
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Fast überall kommt man, wenn man einige allgemeine 
Bedingungen, und besonders die Feuchtigkeit der Orte in 
Rücksicht nimmt, zu dem Resultate, dass eine Beziehung, 
ein Parallelismus zwischen dem Jodgehalt der Luft, der 
Wässer, des Bodens und seiner Produkte, und der Zahl 
der mit Kröpfen behafteten Individuen stattfindet. 

Doch glaube ich, dass der Breite eine Gesammtheit 
von Bedingungen entspricht, welche in demselben Sinne 
wie die Höhe wirkt ; so dass es bei gleicher Höhe und bei 
gleichem Vorkommen von Jod im Norden weniger Kröpfe 
giebt als im Süden. Dieser Umstand muss durch Beob- 
achtungen bestätigt werden, die theils weiter im Norden 
theils weiter im Süden als die bis jetzt von mir ausgeführ- 
ten anzustellen sind. 

Diespeciellefi Thatsachen, die ich auf dieser Reise beob- 
achtet habe, sind der Zahl nach drei. 

1. Saint -Maurice in Wallis contrastirt durch die ge- 
ringe Zahl der sich daselbst findenden Kröpfigen mit 
Monthey, abwärts, Martigny, aufwärts, und Lavey in gleicher 
Höhe; und doch liegt es in dem engsten Theile des 
Rhonethals. Dazu kommt, dass Saint-Maurlce Brunnen- 
wässer hat, die aus einem eisenhaltigen Kalkstein ziemlich 
viel Jod mit sich führen. 

2. . Venedig gleicht hinsichtlich seiner magern und 
nervösen Bevölkerung seiner Umgegend durchaus nicht; 
allein Venedig hat mitten im adriatischen Meere eine 
jodhaltige Atmosphäre, und die Einwohner sind glücklicher 
Weise gezwungen Regenwasser zu trinken; auch consu- 
miren sie viel Seefische. 

3. Die merkwürdigste Beobachtung betrifft Fully und 
Saillon in Wallis, die ich schon für sich mitgetheilt habe*). 

Die Gesammtheit meiner Beobachtungen, von denen 
sich ein grosser Theil auf die Mineralwässer bezieht, stellt 
folgende Thatsachen fest: 

Der Mangel an Jod in den Lebensmitteln der Menschen 
ist die Hauptursache des Kropfes und des Kretinismus; 



*) Compt. rend. XXXVI, p. 65:J. 



Dele: 



Einwirkung der Alkalven 



es wird oft leicht sein, der Bevölkerung die ihren Bedürf- 
nissen entsprechenden Mengen jodhaltiger Mineralwässer 
darzubieten, welche gerade in Gegenden, wo die Triiik- 
■w^pser am wenigsten jodhaltig sind, in grosser Menge 
quellen. 



Lvn. 



Einwirkung der Alkalien auf Gesteines 

Von 

TS.. Delesse. 

(PhiL Mag. Febr. 1854. Vol. VU. No. 43, p. 100.) 



I 



Daa Pulver der i 
mit einer Kalilösung, 



1 untersuchenden Substanzen wurde 
welche das fünffache Gewicht an 
Kali enthielt, behandelt, der Ruckstand gewaschen, ge- 
trocknet und gewogen und hierauf geglüht und wieder 
gewogen. Folgende Tabelle zeigt das Resultat rückaicht- 
lich der gelösten Bestandtheile. 



Es wurden ausgezogen 



i 100 Th. 



G CS iLmint verlost ä. 
GesteiDB Dach, dem 
Xl GlOhiin <L Hück- 
HtandcB. 



Trachyt, bräunl,-roth m, grauen 

Kugeln u. schwarzem Glimmer. 

Ungarn 36,00 Spuren 

Mühlsteintrachyt, mit etwas gla- 
sigem Orthoklas u. Glimmer. 

Ungarn 17,06 

Retinit, schwärzl.-braun. Planitz 19,40 

„ kugelig, dunkelroth. 

Meissen 12,23 

„ schwarz, mit Harzglanz. 

Sardinien 9,50 
Perlit, graulich -weis 8 , perimut- 

terglänxend. Cap. d. Gatis 19,55 
Obsidian, dunkel- schwarz, Ligari 18,39 3,78 
Eurit, thonig, ziegelroth, Sachsen 11,45 1,55 



3,75 
1,16 



1,25 
1,85 



27,27 
30,15 





Ea wurden ausgezogen 

Gesammtverlust d. 
,nn TV Gefitcius nach dem 

auB luu in. g. -.| p,iQi,e„ ,] Rück- 

atandcB. 
Palagonitutf mit braungeibem 

Teig, Island 7,05 2,1« 18,60 

Mclaphyr mit dunkelgrünemTeig 
u. grünlich- weissem Labrador. 

Belfahy 8,51» 2,20 18,41 

Basalt, schwarzer Teig mit Augit- 

krystaUen. Böhmen 7,68 2,85 15,35 

Laya, schwarz. Strom vom Oct. 

1819 Tom Vesuv 4,S0 2,60 8,50 

Porphyr, quarzführeod, röthlich- 
grauer zelliger Teig mit viel 

Hyalinquarz. Sachsen 5,35 Spuren 5,80 

Im Allgemeinen lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 
Ein Alkali löst aus dem Gestein nicht nur Kieselsäure, 
sondern auch Thonerde, Wasser, Kali und Natron; auch 
etwas Kalk, Magnesia und Spuren von Eisenoxyd werden 
aufgenommen. Die Menge der gelösten Kieselerde ist 
immer grösser als die aller übrigen Substanzen. 

Granit kann als unangreiflich gegen siedende Kali- 
lösung gelten, quarzführender Porphyr verliert nur einige 
Procent. 

Ein wasserhaltiges Gestein wird viel weniger leicht 
durch Alkalien angegriffen, wenn es vorher geglüht ist. 
So verhielt sich bei dem Perlit vom Cap de Gatis der An- 
griff des Alkalis vor und nach dem Glühen = 2Va : 1. 

Ist ein Gestein in der Zersetzung begriffen, wie z. B. 
der thonige Eurit, die Kaohne, so wird es von Alkalien 
viel stärker angegriffen. 

Unter sonst gleichen Bedingungen wächst die Angreif- 
barkeit eines Gesteins mit dem Gehalt an Kieselsäure und 
der Abwesenheit von krystallinischer Structur und Hya- 
linquarz. 

Durch kohlensaure Alkalien werden einige Gesteine, 
nanientlich glasige, noch angegriffen, wiewohl unbedeu- 
tender als durch kaustische. Daher muss man vorsichtig 
Sein, wenn man die Alkalien anwenden will, um freie 
Kieselsäure aus Gesteinen auszuziehen. 
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Beim Obsidian i»t nicht freie Kieselsäure ^löet, son- 
dern als Silicat; im Retinit befindet sich die Kieselerde 
nicht als Opal, soinlem als tlydrosilic&t. Ueberbaupt ist 
in allen glasigen oiler poi7>hyri tischen Gesteinen, seien sie 
wasserhaltig oder nicht, die Kieselsänre in einer nicht be- 
stimmten Verbindung enthalten, welche den Teig bildel 
und durch da» Alkati angegriffen wird. 

Da die infiltrir enden Gewässer selbst wenige Foss 
unter der Erdoberfläche schon geringe Mengen Alkalien 
enthalten und dieser Gehalt mit der Tiefe wächst, so ist 
dir Zersetzung der Gesteine leicht begreiflich. 



LVIII. 

er den Asphalt aus dem Canton 
Neuenburg. 

Von 
Dr. C. Völckel. 

(Ann. d. Chem. u, Pliarra. LXSXTD. 139.) 

Der Asphaltstein des Cant. Heueiiburgs lagert west 
wärts von dem Dorfe Travers am rechten Ufer des FlSss- 
chens ReuBe und besteht aus einem Neocomieukalfc, der 
mit Erdharz durchdrungen ist. Er bildet ein von S. nach 
N. geneigtes Lager von 30 F. Müchtigkeitj hat ein russiges 
Ansehen, giebt beim Zerschlagen den bekaimten bitumi- 
nösen Geruch und enthält 10 — 20 p. C. Erdharz (Asphalt). 
Man sprengt dort das Gestein und verkauft es als Roh- 
asphalt, welchen man ohne weitere Beimischung zur An- 
fertigung von Fahrbahnen der Strassen und Brücken ver- 
wenden kann, indem der Stein, in einer eisernen Pfanne 
massig erwiirmt, zu einer pulvrigen Masse zerfallt, die 
mittelst einer schweren Walze auf der zu asphaltirenden 

I cingepresst wird. 
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In der Regel pflegt aber der Asplialtstein zu Asphalt- 
mastix verarbeitet zu w^-den und Kwar folgeiidennassen : 
er wird in Stücke zertrümmert und in gelinder Wärme zu 
Pulver gemahlen, welches man mit 3 p. C, Mineraltheer 
{goudron minernl, am besten aus Dax, Departem. Landes) 
bei starker Hitze zueammenschmilzt und dann in Formen 
zu Broden von ungefähr 50 Pfund Gewicht giesst. Diese 
Brode werden später für Asphaitirungen mit 3 p, C. Mine- 
raltheer geschmolzen und mit Sand oder Kies vermischt 
verarbeitet. 

Der Asphaltstein (Rohasphalt) wird von verdünnter 
Salzsäure nur wenig angegriffen, giebt nur wenig an Al- 
kohol ab, aber fast alles Harz an Aether; im Rückstand 
bleibt nur wenig gefärbter kohlensaurer Kalk. 

Die ätherische Lösung las st beim Verdunsten ein 
weiches schwarzbraunes Ilarz, welches unlöslich in Al- 
kohol, leicht löslich in Terpenthinöl ist und seine weiche 
Beschaffenheit einem schwer flüchtigen Oele verdankt. Ein 
ähnliches Harz ist in dem Mineraltheer von Dax enthalten, 
es scheint identisch mit dem Asphalten, welches Bous- 
singault aus dem Erdharz von Bechelbronn auszog. 

Wird Asphaltstein in eisernen Cylindem destillirt, so 
erhält man ein flüchtiges Oel von dem Geruch des Theers, 
welches unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Aether ist, und mit stark russender Flamme brennt. Es 
ist braungelb, und selbst wenn es mit Kali destillirt wird, 
bleibt es gelblich. 

Das rohe Asphatlöl wurde mit concentrirter Kalilauge 
geschüttelt, datin mit Wasser destillirt, über Chlorcalcium 
entwässert und der fractionirten Destillation unterworfen. 

Bei 90" begann es zu kochen, der Siedepunkt stieg 
schnell bis 120" C. Bis 200" ging der grösste Theil des 
Oels über, bis 250" noch wenig und im Rückstand blieb 
etwas dickflüssiges stark gefärbtes Oel. 

Das von 90" — 200" Ilebergegangene hatte ein spec. Gew. 
= 0,817 bei 15" C. (a) 
, 200"— 250" „ hatte ein spec. Gew. 

= 0,868 bei 15" C. (b) 




Die Ztuammensetzniig var in 100 



»Tb.: ^^^^^M 



C 8737 8735 
H llfö 11^ 

O 0,98 0^8» 

Es bestand also ans gleich zasanunengesMzien 1 
len Wasserstoffen, die ihirch eine gering« Hen^ eines Saoer- 
ati^ffhaltigen Oels («elches wahrscheinlich die ^Ibe F^rbe 
be<lingt) Tenrnreini^ Gind. Naphthalin konnte nicht daiäi 
entdeckt werden. 

Das Asphaltöl hat dieselbe procentische Zasatnmen- 
setztnig wie das Semsieinöl (s. Döpping, Ann , d. Chem. 
a. riiarni. LIV, 239) und aach sonst die grösste Aehn- 
lichkeit damit in den Eigenschaften. Von verdünnter Sal- 
petersäure wird es bei gewöhnlicher Temperatur gebräunt, 
von concentrirter in eine gelbe harzarUge Masse verwan- 
delt, die nach Moschus und Bittermandelöl riecht Von 
concentrirter Schwefelsäure wird es theilweis aofgelöst zn 
einer dicken rothen Flüssigkeit, über welcher ein anderer 
auch roth gefärbter Theil schwimmt. Wird letzterer ab- 
genommen, einige Male mit Schwefelsäure geschüttelt, 
dann mit Kalilösung behandelt und zuletzt mit Wasser 
destillirt, so erhält man ein farbloses Oel von angenehmem 
Geruch, welches entwässert bei 90" zu sieden beginnt und 
bis 250° übcrdestillirt. 

Das zwischen itO— 120<* C. Uebergegangene hat 0,784 spec. 
Gew. bei 15<» a 1. 
120—150" C. „ hat 0,790 spec. 

Gew. bei IS" C. 2. 
hat 0,802 spec. 
Gew. bei IS"» C. 3. 
hat 0,817 spec. 
Gew. bei 15" C. 4 
, hat 0,845 spec. 

Gew. bei 15" C. 5. 
hat 0,867 spec. 
Gew. bei 150 C. 6. 
Die verschiedenen Antheile hatten folgende Zusam- 
mensetzung: 



150—1800 0. 



180—200" C. 



200—220" C. 



220-250" C. 



alqucllc zu La 



1. 



C 87,56 87,59 87,5fo 87,31 87,34 87,48 87,40 
H 12,34 12,30 12,50 12,59 12,69 12,60 12,40 

Der in Schwefelsäure unlösliche Theil des Aaphaltols 
besteht demnach aus Kohlenwasserstoffen der Forme! 
n.CsHj. Sie sind sich bis auf das spoc. Gewicht sonst fast 
ganz gleich, unlöslich in Wasser, leicht löslich iu Alkohol und 
Aether, brennen mit stark leuchtender, russender Flamme, 
lösen sich nicht In concentrirter Salpetersäure und destil- 
liren von der Säure fast ganz unverändert ab. Auch hierin 
Btimmen sie also mit dem entsprechenden aus dem Bern- 
steinöl erhalteneu Produkt, welches bei 200" siedet, überein. 

Das Petrolen, welches Boussingault aus dem Erd- 
harz von Bechelbronn erhielt, hat dieselbe Zusammen- 
setzung (nach dem neuen Atomgewicht des Kohlenstoffs 
umgerechnet), wie jene Oele. 

Wie der in Schwefelsäure lösliche Antheil des Asphaltöls 
zusammengesetzt sei, lässt sich nicht mit Bestimmtheit 
sagen. Indeas scheint aus der Vergleichung der Analysen 
des nicht mit Schwefelsäure behandelten Asphaltöls mit 
der Znsammensetzung der Oele n.CgHs hervorzugehen, dass 
der in Schwefelsäure lösliche Antheil die Zusammensetzung 
des Terpenthinöls besitzt. 



LIX. 

Untersuchung der Mineralquelle zu Langen- 
brücken im Grossherzoglhum Baden. 

^^ Von 

^^1 r. Wandesieben. 

' - (Ann. cL Chem. u. Pharm. LXXXVH. 249.) 

Zwischen Bruchsal und Wiesloch kommen aus dem 
reichlich Schwefelkies und Bitumen enthaltenden Lias- 
schiefer an verschiedenen Stellen kalte Schwefelquellen zu 

Jouni. r. pnkt Cbewie. LX!. 6. Vi. 
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lelle zu Langenbracfcen. 



Tage, unter öenen die von Langenbrücken seit lange be- 
kannt sind. 

Der Kurbninnen, -welcher unter den 14 Quellen fast 
allein getrunken wird, hatte am 10. und II. April 1853 
eine constante Temperatur Ton 8,5* C. bei +5 — 10" C. 
Lufttemperatur. Das Wasser irisch von der Quelle hatte 
1,00152 spec. Gew. bei 14" C, war klar und perlend, trübte 
sich aber beim Stehen und schied Schwefel ab, es reftgirte 
sauer und roch nach Schwefelwasserstoff, 

Beim Eindampfen des Wassers schied sieh ein Mie- 
derschlag aus, der Gyps, Eisenosyd, kohlensaure Kalierde 
und Magnesia enthielt; gelöst blieben die Salze Ton Kali, 
Natron, Thonerde, gebunden an Schwefelsäure Chlor und 
freie Kieselsäure. 

Dia Bestimmung des Schwefelwasserstoffs und der 
Kohlensäure wurde an der Quelle selbst gemacht and 
zwar erstere mittelst Dupasquier'a Methode mit Jod, 
letztere mittelst Chlorbaryum und Ammoniak. 

Brom und Jod konnte nicht entdeckt werden. Dagegen 
fanden sich Arsenik und Lithiou im Wasser, ersteres Im 
Betrage von 0,012 in 80 Maass Bad., letzteres im Betr&ge 
von 0,33 LiCl in derselben Menge. 

Die Zusammensetzung der Qt^lle waT in 1000 Ge- 
■wichtstheilen : 





Na Ol 0,0109 
KS 0,0201 






NaS 0,0317 






CaS 0,0783 




-IC. 


CaC 0,2774 
Mg'C 0,0355 
FeC 0,0098 
äl 0,0012 




-MI l 


Si 0,0131 
Mn Spuren 
US 0,0068 
C 1,3741 


B»srürmigbei8,5"C. 3,5980.-0 
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Uranpecherz. 



era, flr 



anter dem Namen Pälinus pon^erosas. Schweruranera, 
eine besondere Varietät des Uranpecherzes ausgeschieden*), 
doch ist ihre allfallige Verschiedenheit in chemischer Be- 
ziehung bisher nicht ausgemittelt worden. 

Ich fand Veranlassung, im chemischen LaboratoriniD 
der k. k. geologischen Reichsanstalt eine Analyse derselben 
auszuführen, zu welchem Behufe mir aus der Sammlung 
daselbst mehrere Stücke überlassen wurden. 

Nach Breithaupt, dem Stücke aus der Annagrak 
zu Przibram Torlagen, ist das Vorkommen des Minerals 
derb, nierenfonnig, Bruch muschlig, uneben, Ton Spalt 
barkeit keine Spur, Die begleitenden Gangarten sind Eisen- 
apath, Braunspath, gemeiner Eisenkies, feinkörniger Blei- 
glanz und dichter Chlorit. Er gtebt das ^pecifische Gewictt 
zu 8,026 an, wäiirend jenes des Uranpecherzes von Joachims- 
thal und den übrigen Localitäten = 6,4 — 6,6 ist. Icli 
habe jedoch als das speciflsche Gewicht des Przibraraer 
Minerales nur 7,746 — 7,791, im Mittel 7,7685 gefiindea 
Es schien nicht unwahrscheinlich, dass dieses höhere spe- 
ciflsche Gewicht von einem gewissermassen dichteren Zn- 
stande herrühren möchte, da die chemische Zusanmien- 
Setzung eine geringe Verschiedenheit von jener des Joa- 
chtmsthaler Uranerzes zeigte, und dass daher die Härtt 
desselben auch grösser sein würde, als jene des gewöhn- 
lichen Uranpech er zes, welche Ansicht neuerlichst Herr Dr. 
Kenngott in einer Abhandlung über das Verhältniss 

I zwischen specifischcm Gewicht, Hürte und Atomgewicht 
isomorpher Minerale veröffentlichte"). In der That be- 
stätigte sich dieses auch. Herr Dr. Kenngott bestimmte 
auf mein Ersuchen die Härte beider Varietäten und fimd 
jene des Uranpecherzes von Joachimsthal = 4.5 ■ — 5,5, 
jene des Przibramer = 5,5 — 6,0. Es enthält das Mineral 
als eine amorphe Substanz viele fremde Beimengungen, 
namentlich ist dasselbe von sehr feinen weissgrauen Blätt- 
chen vielfach durchzogen, welche, Adern bildend, auch den 
; 



•) B. dies. Journ. Bd. XB, S. I8.i. 
' ") Dr. G. A. '«—-trott, Jabrb. der h. lt. geologiscbcn Reichs- 
" mstalt 3. Jah ift, 8. lOi. '^ 
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!t kleinsten Stücken anhaften , und mechanisch nicht voll- 
ft kommen davon getrennt werden* können. Dr. Kenngott 
5 hält diese Blättchen, welche viel weicher sind als das 
eigentliche Mineral, und aus filei, Schwefel und Antimon 
1 aaMammengesetzt sind, für eine besondere Mineralspecies, 
! welche in die Reihe des Plagionit, Boulangerit, Jamesonit 
: IL s. w. gehören dürfte: Doch gelang es nicht, so viel da- 
von abzulösen, um eine genaue quantitative Analyse da- 
;. mit vornehmen zu können. Die zur Analyse gewählten 
Stücke zeigten sich, mit Ausnahme der erwähnten Ver- 
bindung, unter der Loupe frei von fremden Beimengungen. 
Die qualitative Analyse gab einen Gehalt an Uran, Blei, 
^ Eisen, Antimon, Schwefel, Kieselerde, Kalk, Magnesia, 
• Kohlensäure und Wasser. Das Eisen ist äIs Oxydul vor- 
: banden, in sofern die Lösung in ChlorwasserstofFsäure, mit 
■ Schwefelcyankalium keine Reaction giebt, während dieselbe 
- nach einem Zusätze von Salpetersäure allsogleich eintritt. 
Das Mineral ist gleich dem Joachimsthaler in heisser con- 
centrirter ChlorwasserstofFsäure unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff vollkommen löslich, und es scheidet 
sich hierbei die Kieselsäure gallertartig aus, wie dies schon 
von Klaproth, gelegenheitlich der von ihm ausgeführten 
Analyse des Uranpecherzes von Joachimsthal, erwähnt 
wurde*). Der Gehalt derselben ist sehr veränderlich. Das 
gepulverte Mineral nimmt beim Glühen unter Luftzutritt 
eine braunrothe Farbe an und zeigt eine Gewichtszunahme 
von 1,27 — 1,58, im Mittel von 1,42 p. C. Es ist dann in 
Säuren wenig löslich, wird aber durch Schmelzen mit 
kohlensaurem Natron auch in sehr verdünnter kalter Chlor- 
wasserstoffsäure vollständig löslich. Bei der Trennung der 
einzelnen Bestandtheile wurde im Wesentlichen der Gang 
befolgt, welchen Rammeisberg bei Untersuchung des 
Uranpecherzes von Joachimsthal einschlug**). Eine hin- 
reichende Menge des gereinigten Minerales wurde gepul- 
vert und gemengt, um eine homogene Masse zu erzielen, 
und es wurden, alle im Folgenden angegebenen Be- 



•) Beiträge U, S. 197. 

**) Poggendorff's Annalen, Bd. LIX, S. 35. 
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dunstet i der Hüclvatand in einer flachen Porzellanschale 
ausgebreitet und hei 140" im Sandhad mit einer Vorrich- 
tung, wie Mohr'a Apparat fiir Sublimation der Benzoe- 
säure ist, erhitzt. Man erhält blendend weisse längliche 
Krystallblätter. 



3) BfkaniUung der Kohle und hilnminiisen Substanzen nntl ihrer 
■ . flüchtigen ßestillalioHxprodukte. 

' ,'iv. Brown (Chem. Gaz. 1853, No. 268, p. 476) destil- 
iirt jene Substanzen entweder mit oder ohne Wasserdampf, 
Im erstem Fall führt er das Dampfrohr in die Retorte so 
ein, dasa es Rothgluth bekommt an der Stelle, wo es durch 
den Ofen eintritt. Die flüchtigen Oele, welche dabei reich- 
licher übergehen, sofern die dunkle Rotbgliith nicht über- 
Bchritten wird, werden dann umdestillirt aus einer Blase 
und zwar, wenn der Gehalt an Paraffin recht reichlich he- 
gehrt wird, mittelst Dampf. Zuerst gebt hierbei ein dünnes 
Oel, unreines Eupion, über, in Betrag ungefähr '/s der an- 
gewendeten Flüssigkeit; darauf folgt ein dickeres und 
schwereres Oel, im Betrag 40 — 50 p. C. der angewendeten 
Flüssigkeit, welches Paraffin enthält; endlich entwickelt 
sich eine dicke butterähnliche Masse, die hauptsächlich 
aus Paraffin, mit schwerem Oel gemengt, besteht. 

Diese drei Produkte behandelt man weiter so: das 
unreine Eupion wird mit 5 — 10 p, C. seines Gewichts 
Schwefelsäure behandelt, die mit dem gleichen Volum 
Wasser verdünnt ist, dann mit dem halben Gewicht der 
Schwefelsäure an zweifach-chromsaurem Kali versetzt und 
in Holz-, Blei- oder urdenen Gcfässen bis 100" C. erwärmt. 
Dann decantirt man das Eupion von der sauren Flüssig- 
keit, wäscht es mit Natronlauge aus und deatillirt es nuu 
wie ein flüchtiges Oel, 

Das schwere paraffinhaltige Oel behandelt man mit 
10 p. C. Schwefelsäure und 5 p. C. Braunstein, oder wie 
das Eupion, decantirt das schwere Oel und destillirt es 
wie gewöhnlich. Die ersten übergehenden Mengen fügt 
man zum Eupion, weil sie daraus hauptsächlich bestehen. 
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die zweiten und bei weitem die grössten hebt mau für 
Bidi auf unter dem Namen „Schmieröl" {lubrkalmg «V), die 
letzte Portion vonButterconsistenz wird mit dem unrem^ 
Paraffin vermischt, welches von der dritten Operation dn 
zweiten Destillation der Rohprodukte herrührt, 

Diese werden demnächst wie folgt verarbeitet: wena 
das unreine Paraffin an einem kühlen Orte krystalHslrt ist, 
wird es durch ein Filter (wie das Wallrath) vom Oel ge- 
trennt, dann stark auegepresst. geschmolzen und nach dem 
Erkalten wieder abgepresst Endlich wird es auf 200' C. 
erwärmt und mit '/m tis '/lo seines Gewichts starker 
Schwefelsäure einige Minuten gekocht, nach dem Abnehmen 
von der sauren Flüssigkeit mit Wasser oder schvfacher 
Natronlauge ausgewaschen und dann ist es eine Han- 
delswaare. 



4) Pyrogalhissänre 

findet sich in dem Bolzessig aus dem Condensation sapparat 
der Holzgasleuchtanstalten, welcher etwas eisenhaltig ist 
Setzt man nach Pettenkofer (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
LXXXVII, 256) zu diesem Holzessig etwas Eisenoxydsalz, 
so wird er tief violett, eben so wenn man ihn mit Am- 
moniak versetzt. Durch essigsaures Bleioxyd kann man 
die färbende Substanz ausscheiden. Sie ist weiss, krystal- 
lisirt, reducirt bei gewöhnlicher Temperatur Silbersalze, 
schmilzt beim Erhitzen und subümirt theilweia, kurz sie 
hat alle Reactionen der Pyrogallussäure. 

Der rohe Holzessig enthält etwa 2 p. C. davon. 

Diese Säure ist wahrscheinlich die Ursache, waruin io 
den Färbereien das holzessigsaure Eisen dem gewöhnlichen 
essigsauren Eisen vorgezogen wird. 



""- 5) Die Silurm des Rapsöls. 

In Bezug auf Webs ky 's Brassmäi/re (s. dies. Joura. 
LVUl, 449) bemerkt Städeler (Ann. d. Chem. u. Phai^ 
LXXXVU, 133) , dass ihre Eigenschaften ganz mit denen 



396 ^' Hauer: Uranpccherz. 

Gewichtsmenge Sauerstoff entspricht, welche üranoxydnl 
und Eisenoxydul aufnehmen müssten, um in Oxyde TC^ 
wandelt zu werden. Man müsste in diesem Falle anneh- 
men, dass das Uranoxydul beim Glühen in Verbindung mü 
den ihm natürlich beigemengten Erden in Oxyd yet- 
wandelt werde, weil jede Oxydationsstufe des Urans I5r 
sich beim Glühen an der Luft stets Uranoxydoxydul gieb^ 
wie Peligot nachgewiesen hat*). Es sind nämlich & 
oben im Mittel angegebenen 80,52 p. C. Uranoxydul = 
77,48 p. C. Uranoxydul = 82,05 p. C. Uranoxyd und 2,86 
p. C. Eisenoxydul = 3,17 p. C. Eisenoxyd. Es erfordera 
also : 77,48 p. C. Uranoxydul 4,56 p. C, und 2,86 p. C 
Eisenoxydul 0,31 p. C, in Summa 4,87 p. C. Sauerstoff, um 
in Oxyd verwandelt zu werden, was der oben berechneten 
Gewichtszunahme von 4,88 p. C. genau entspricht. 

Allein es ist gewiss, dass unter dieser Annahme stets 
ein Abgang von etwas über 3 p. C. in der Analyse ent- 
stehen würde. Auch basirt diese Rechnung zum Theile 
auf der genauen Bestimmung der Kohlensäure und des 
Wassers, und die dafür angegebenen Zahlen sind, wie sich 
von selbst versteht, in einer so complicirt zusammenge- 
setzten Verbindung nur annähernd richtig. Man müsste,. 
um den Verlust, der durch Annahme des Urans als Oxy- 
dul entsteht, das Blei als Oxyd, Kalk und Magnesia als 
kohlensaure Verbindungen berechnen, was aber weit mehr 
Kohlensäure erfordert, als durch directe Bestimmung ge- 
funden wurde, so dass unter der Annahme das Mineral 
enthalte wirklich diese Menge Kohlensäure, die nach obiger 
Art berechnete Gewichtszunahme von der erforderlichen 
Menge Sauerstoff stark differiren würde. Es ist demnach 
weit wahrscheinlicher, dass der Grund des hohen specifi- 
schen Gewichtes einzig und allein in einem compacteren 
Aggregationszustande des Przibramer Uranpecherzes zu su- 
chen sei, dass die Gewichtszunahme beim Glühen auf 
einer Verwandlung des Oxydoxyduls in Uranoxyd beruht, 
und dass seine chemische Zusammensetzung im reinsten 



*) Gm Clin 's Handbuch der Chemie 3. Auflage, II. Bd., S. 588. 
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CisHjsOt CO und die Damolsäure CzeHi|04 (?) einzureihen 
sind. — 

Da die Erucasäure (Brassinsäure), Rübölsäure und 
DögUngaäure durch salpetrige Säure , wie die Oelsäure, in 
isomere krystallinische Säuren über^hen, so kommt viel- 
leicht diese Eigenschaft allen Gliedern der Reihe CnHn-tO, 
zu, sofern sie neben die Oelsäure gestellt werden können, 
und die andern krystaiiinischen Säuren derselben Forme!, 
wie Campholsäure CioHjgO, und Angeücasäure C|(,H,0,. 
sind vielleicht neben Elaldinsäure zu stellen. 



6) VolumeHomeirische Batmmnng des Kupfers und der 
Oxalsäure. 



(Chcm. Gaz. 1853. Decbr. No. 268, p. i72.) 

Die folgende Methode beruht auf der Eigenschaft iler 
Kupferoxydsalze, in schwach saurer Lösung Jodkaliiim- 
atärkepapicr schwärzlich zu färben. Wenn man daher 
neutrales oxalsaures Kali zu Kupferoxydsalzlösungen selzt, 
so zeigt das nicht mehr Schwarzwerden jenes Reagens- 
papiers die völlige Ausfällung des Kupferoxyds an. 

79,35 Grm. reine kry stall isirte Oxalsäure, -G-f-SH, sät- 
tigt man mit Kali ab und setzt die Lösung aus einem ge- 
theilten Rohr oder Alkalimeter zu der Kupfersalzlösung;, 
jeder Theilstrich des gewöhnlichen Alkalimeters entspricht 
alsdann '/a ^^- reinem Kupferoxyd. Natürlich kann auch 
umgekehrt eine Kupferlösung zur Titrirung der Oxalsäure 
dienen. 

Folgende Vorsichtsmassregela sind hierbei zu beob- 
achten : 

1) Die Kupferlösung darf nicht zu sauer und nicht zu 
verdünnt sein. 

2) Es dürfen weder unterchlorigsaure noch salpetrig- 
saure, noch schwefligsaure oder Eisenoxydsalze anwesend 
sein, auch keine der genannten Säuren frei, Chlor und 
unterchlorige Säure zerstört man leicht durch Gallustinctur, 



Notizen. 377 

salpetripe Säure durch Harnstoff, schweflige Säure durch 
Salpetersäure. 

Geringe Beimengungen von Kalkerde, Magnesia, selbst 
Zink- und Nickeloxyd sind ohne Einfluss, die beiden letztem 
fallen erst nach einiger Zeit. 

Vt — 

^^P 7) Anali/se der schwer zerlegbarm Cyanv^bindnnijm- 
~ Von Dr. P. Bolley. 

(Ann. d. Cbem. u. Pharm. LXXXVH, Z5i.) 
Bekanntlich sind viele Doppelcyanüre , wie die de.s 
Zinks, Eisens, Mangans, Nickels, Kohalts u. a. sehr schwer 
sowohl durch starke Säuren als auch durch Glühen zu 
zersetzen. Aber dieselben zerlegen sich leicht, wenn man 
sie mit Aramoniaksalzen , namentlich mit Schwefel- und 
salpetersaurem Ammoniak {im Verhältniss von 3 : 1) glüht. 
Dies bewerkstelligt man zweckmässig in einer Retorte mit 
langhalsiger Vorlage und bei der Hitze gewöhnlicher Wein- 
geistlampen. Die Flüssigkeit der Vorlage kann etwas mit 
übergerissenes Metall enthalten und wird daher abgedampft, 
geglüht, der Rückstand mit Salpetersäure erhitzt und zum 
Inhalt der Retorte gesetzt, welcher mit Wasser aufgelöst 
wird, wenn nöthig mit etwas Salpetersäure versetzt. 

Ist die Mischung der Ammoniaksalze mit der zu zer- 
setzenden Substanz recht innig gewesen, so erfolgt keine 
Detonation, selten kleine Verpuffungen, und in dem Re- 
tortenrückatand ist nie eine Spur Blausäure zu entdecken. 



■||8) Vorkommen von Fumarsäure m Corydalis bulbosa. 
Da Corydaüs zur Familie der Fumariaceen gehörte, 
Bö lag die Vermuthung nahe, dass sich darin auch Fumar- 
säure finden würde. Dr. W. Wicke (Ann. d. Chem. und 
Pharm. Bd. LXXXVIl, pag. 225) behandelte daher etwa 
3 Pfund Kraut nach der Vorschrift, die Winkler für Dar- 
stellung der Säure aus der Fumaria gegeben und bemerkt 
nur, dass man das Filtrat vom Bleiniedcrschlag nicht weg- 
giessen solle, weil sich daraus nach einigen Tagen noch 



eine reichUchß KrystaUisatioa van Aunarsaurem Bleiozyd 

ausscheidet. 

Aus der durch Zersetzung des Bleisalzee mit Schwe- 
felsäure gewonnenen Lösung, die mit Kohle Kitfärbt wird, 
'erhält man die Säure rein. 

(i,\lA Gmi. mittelst derselben dargestellten Silbersalzes 
gaben 0,lü08 Grm. Chlorsilber = 70,14 p. C. Silberoxyd; 
die Rechnung verlangt 70,21 p, C. 

Die Säure zeigt sonst alle Eigenschaften der Fumar- 
säure, namentlich Bublimirt sie in schneeweissen Nadeln, 



9) Ueber Thalia. 

In einem Briefe an Dr. D. D. Owen theilt Genth 
(Sniim. Joum. 1854. Jan. Vol. XVII, No. 4», p. 130) Fol- 
gendes über die Untersuchung der neuen Erde Thalia mit: 

„Ich habe eben die Versuche über Ihre neue Erde 
beendet und bin zu dem Schluss gelangt, dass sie nichts 
als Magnesia ist. Diese zeigt nämlich bisweilen gegen 
Reagentien ein so ungewöhnliches Verhalten, dase man sie 
■wirklich für einen neuen Körper hält. Dasselbe begegnete 
mir bei den Analysen des Kämraercrits (Rhodophyllits). 
Es ist möglich, dass die Beziehungen, die im JMinend 
existiren, nicht zerstört sind und dass Sie eine Lösung des 
.Minerals vor sich haben, z. B. des Magnesia- Aluminats. 
Ich trennte beide durch essigsaures Kali, freie Essigsäure 
und kohlensaure Baryterde. Die einzige befremdende Er- 
scheinung war, dass sie durch oxalsaures Ammoniak bei 
Gegenwart von Salmiak niederfiel. Ich finde aber jetzt 
dieses bei allen Magnesia-Mineralien, die ich auf ähnliche 
Weise prüfe. 

Aus dem Oxalsäuren Salz Ihrer Thalia bereitete ich 
die neue Erde. Mit Kobaltsolutioa gab sie vor dem Löth- 
rohr eine ßeischrothe Masse. Sie löste sich leicht in sehr 
verdünnten Säuren, fiel nicht durch Ammoniak bei Gegen- 
wart von Salmiak und gab die Ecactionen der Magnesia. 
Das schwefelsaure Salz lieferte mit schwefelsaurem Aaa- 
moniak das wohlbekannte Doppelsaln in schiefen rl 
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bischen PrismeD. Das reine schwefela»ure Salz mit 7 At. 
Wasser hatte Form, Ansehen, GeNchmack und alle Reactioneu 
(lea EpBom-SaJzes ; es enthielt 5(X8 p. C. Wasser und 35,5 
p. C, Schwefelsäure, war also schwefelsaure Magnesia. 

Die Zusammensetzung des Minerals ist nach J. L. 
Smith's (a) und nach Reakirt's {b) und P. Keyser's 
(e) Analysen: 



gl UM 


44,07 


Äl 1,87 


i.n) 


*e 2.00 


i.70l 


Öa 3.07 


3,751 


i&Baa.io 


31,49) 


t 0,15 


— 



44,66 



Demnach ist das Mineral Saponit. 



10} tMtersurhiing der sogmamiteit llexmmikb. 

Das Secret aus der Brustdrüse eines männlichen Neu- 
gebornen, unter dem Namen Hexenmilch bekannt, wurde 
von J. Sehlossbcrger (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXVU, 
324) untersucht. Es reagirte alkalisch, zeigte unter dem 
Mikroskop die normalen Milchkügelchen, keine Colostrum- 
und Eiterkörper, gab starke Zuckerreactien mit Kupfer- 
salz und Kali, gerann heim Erhitzen für sich nicht, dagegen 
durch Säuren und Lab. Herr Hauff fand bei der quan- 
titativen Analyse: 

^m QG^75 Wasser, 

^H 0,82 Fett, 

^H a05 Asche, 

^^H 2,83 Casein, Zucker und Extractivstoff. 



11) VehtT die Seaclion der frischen Milch. 



.^ Die Ansicht, welche in letzter Zeit allgemein Platz zu 
greifen angefangen, dass die frische normale Milch alka- 




lisch reagire, scheint nach J, Schlossberger's i 
Versuchen (Ann. d. Chem. u. Phai-m. LXXXVII, 317) sehr 
viel Einschränkungen zu erleiden, ja sie behält nur für 
die menschliche Milch ihre völlige Gültigkeit. "Vielleicht 
ist die Milch der andern Fleischfresser eben so gut normal 
sauer, als die des Menschen alkalisch. 

Im Stuttgarter Gebärhaus wurden im Monat Mai und 
Juni 385 Proben Milch genommen , unter denen keine 
einzige sauer und 45 neutral reagirten, alle andern alka- 
lisch. In der Klinik des Herrn Prof. Breit wurden unter 
272 Beobachtungen nur 2 mit leichter saurer Reaction ge- 
funden. 

Dagegen reagirten unter 9-4 Proben Milch der Kü^e 
zu Hohenheim 44 sauer, unter 46 Proben Stutenmilch 19 
sauer. Bei Schafen wurde eben so oft saure als neutrale 
oder alkalische Milch, bei Hunden und Katzen immer nur sawt 
beobachtet. 

Die Reactionen wurden mit besonderer Sorgfalt beob- 
achtet, die Milch nur ganz frisch unmittelbar aus dem 
Euter auf das Papier gespritzt oder in die eben gemolkene 
sofort das Papier eingetaucht. 

Der EinDuss des Putters der Pflanzenfresser zeigte 
keine Entscheidung für das Vorwalten der einen oder 
andern Reaction. Denn 

bei KfUim 

a) Stallffittemng mit Heu, Spreu und Runkelrüben, 
war unter 20 Fällen die Milch 4 Mal schwach säuerlich, 
1 Mal stark sauer; 

b) Stall fütterung mit Topinambur und Futterroggen in 
39 Fällen 8 Mal schwach sauer; 

c) Stallfutterung mit grünem Futter (Klee) unter 
Fällen 16 Mal schwach und 16 Mal stark sauer; 

hei SlH'en (zur Zeit des Äbfohlens) 

a) Stallfütterung, Hafer, Heu (April), unter 9 Fällen 1 

Mal säurerlich; 

b) „ „ „ (Mai), unter 11 Fällen 
-si.'!i äj''.'-i'' ji';'".'"" '"'"I ' kein Mal säuerlidH 
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c) Theilweißer Weidegang, Abends Heu, unter 9 Fällen 
1 Mal sauer; 

d) Voller Weidegang, ohne Heu, 6 Pfund Hafer täg- 
lich, unter 15 Fällen aUe sauer; 

bei Mutterschaafen 

a) Morgens im Pferch untersucht, volle Weide, alle 
Milch (8 FäUe) sauer; 

b) 1 — 8 Tage nach dem Lammen, ausschliessliche 
Stallfütterung, alle^ neutral oder nur zweifelhaft säuerlich; 

c) 8 — 14 Tage nach dem Lammen, ausschliesslicher 
Weidegang, Nachts im Stalle, unter 8 Fällen 2 sauef; 

d) bei ausschliesslicher Grünßtterung im Stalle alle sauer. 



12) Analyse von Gallensteinen 

aus der Blase eines 60jährigen Mannes. 

V. Planta und Kekul6 (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
LXXXVn, 367) untersuchten diese Steine nach dem Ver- 
fahren von Hein (s. dies. Joum. XL, 47) und Sthamer 
(Pharm. CentralbL 1849, 923) und fanden: 

L n. 

Trockenverlust 4,89 5,02 

In Alkohol ( Cholesterin 90,82 90,11 

löslich ( verseif bares Fett 2,02 1,90 

^.. , , ^ ( in NHa löslich 0,20 0,54 

Ruckstand | ^^ ^^ unlöslich 1,35 1,56 

Asche 0,28 0,83 

In Wasser lösliche Stoffe 0,79 .0,54 

Sie hatten polyedrische Gestalt, waren schwach gelb- 
lich gefärbt und enthielten im Innern eine braune kömige 
Substanz (Gallenfarbstoff-Kalk?) mit einzelnen freistehenden 
Cholesterinkrystallen. 

Spec. Gew. von L = 1,0814 

„ n. = 0,789 (war innerlich hohl). 
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13) Oie Scheefel^tHila am Semema im n-mts&K (firituAiikltn) 

ist nach v. Planta und Kekule (Ann. d. Chem. n. Phai m. ' 
LXXXm, 364) folgcadermassen zusammengesetzt: 

In 1000 Tb. Im Pfund=7680GnL 



CaC 


0.2385 




1,8331 
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f-eC 
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0.0027 1 
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0,0391 




0,3045 


NaS 


0,0«7 
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0,0018 
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^aC 


0,1036 




0,787? ^^ 


Ai 


0,0012 




0.009S I^^M 
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0,0077 




0,03M '^^H 


P.Öa.Sr.F 


Spuren 




Spuren ^^H 


Summe d.fe8len 
BestandtheUe 


0,ä4G0 




i.1920 \ 


Dircct bestimmt «,5380 




4,1318 * 


ige Bestandtheile. 










1000 C-C. 32CDb.-ZoU 

enthalten entbalteu 

C-C. C-ZolL 



ö in den eweifuh G Balzen 0.1G25 1,2487 

C wirUicb frei 0,1323 M.OD 1,0167 3,968 

Sogen, freie C 0,2949 15i,0 2,2654 4,928 

HS 0,0004 0,387 0,0032 0,009 

Die Quelle liefert in i Mnute 45000 C.-C. Wasser. 

Temperatnr am 5. und 6. Octbr, 1852 bei 10,5" und 7' 

Luftwärme =^ 7" R. Reagirt vorübergehend eauer, riecbt 

stark nach Schwefelwasserstoff und setzt im Reservoir 

Schwefel ab. Zeigt sonst keinen besondem Geschmack, 

Spec. Gew. = 1,00073, 
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14) Beines Kalihydrat 

bereitet man nach Wöhler (Ann. d. Chem. u. tharm, 
LXXXVII, 373) am zweckmässigsten , indem man 1 Th. 
reinen Salpeter mit 2 — 3 Th. Kupfer, als dünnes Blech in 
kleinen Stücken zerschnitten, in einem eisernen Tiegel ' 
Stunde massiger Rothgluth aussetzt. Die erkaltete 1 



iegel "^ 



^handelt man mtt Wasser, lässt in einem Cylinder klären 
id zieht die Lange mit Heber ab. * 

Tiegel von Kupfer sind besser als von Gusseisen, weil 

eses etwas KoUe (als C) und Si (als Si) an daß Kali 
)giebt. 

Bei dem angeführten Process wird das Kupfer nur zu 
sydul und man kann dieses zu einer zweiten Schmelzung 
iwenden, indem man 1 Th. davon und 1 Th. metallisches 
upfer zu 1 Th. Salpeter nimmt. 



15) Zvoei Kalksteine von Zizers (Granbündten) 

ad nach y. Planta und Kekul4 (Ann. der Chem. und 
larm. LXXXVII, 366) in 100 Th. zusammengesetzt aus: 

In Salzsäure löslich. 
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In Salzsäure unlöslich: 
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16,79 


35,23 


II 


0,48 


1,76 


Se 


0,97 
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Ca und Verlust 


0,S5 


0,38 
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0,54 ) 
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1 50 

Spuren ChlormetaUe et<J. 0,48 f 

ein schieferiger dunkelblaugrauer Kalk),^^^® Zwischen- 

blättriffer C^^^^^ ™ Flysch 

„ blättriger „ „ j endend. 

Beide brennen sich schmutzig gelb und sind sehr 
ager, werden als Cementzusatz zu Wasserbauten ge- 
aucht. Spec. Gew. von I. = 2,72, von II. = 2,69. 

Die Analyse der gebrannten Steine, worin Kalk und 
agnesia aus dem imgebrannten Steine berechnet sind, 
ebt für 100 Th. : 
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Ca 
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42,07 


log 
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Sand 




23,64 


50,02 


Chlormetalle etc. 


0,03 
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16) Phosphortitan 

ist nach Easter (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXVII, 375) 
eine graue, halbmetallisch glänzende Substanz, welche zu- 
rückbleibt, wenn Titanchlorid und Phosphorwasserstoflf durch 
ein glühendes Glasrohr geleitet werden. Es zeichnet sich 
die Verbindung aus durch den blendenden Glanz, mit 
welchem sie auf schmelzendem Salpeter oder chlorsa^rem 
Kali verbrennt. 

Durch Glühen eines Gemenges von Titansäure, Phos- 
phorsäure und Kohle im Kohlentiegel bei Nickelschmelz- 
hitze bildete sie sich nicht. 



17) Campher am Sasnafrasöl 

erhielt Faltin (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXVn, 376), 
als er das mit Chlorgas behandelte Oel mit Kalkmilch 
neutralisirte und destillirte. Ohne Einwirkung von Chlor 
konnte kein Campher erhalten werden. Der Campher war 
in Eigenschaften und Zusammensetzung mit dem gewöhn- 
lichen Campher völlig identisch. 

Bekanntlich gehört der Sassafrasbaum auch zu den 
Laurineen. 




LXII. 
Ueber das Aluminium. 

Von 
H. Samte-Claire Deville. 

(Compt. rend. ÄX-YVIII, p. 279.) 

„Bekanntlich hatWöhler Aluminium in Gestalt eines 
Pulvers erhalten, als er das Chlorür mit Kalium behandelte. 
Äendert mau das Verfahren Wöhler's in geeigneter Weise 
ab, so kann man die Zersetzung des ChloralumiJiiumH so 
reguliren, daas eine Weissglühhitze erzeugt wird, die hin- 
reicht, um die Theilchen des Metalls zu Kügelchen zu- 
Eammenzuschmelzen. Erhitzt man die aus Metall und Chlor- 
natrium (es ist besser Natrium anzuwenden), bestehende 
Masse in einem Porzellantiegcl bis zum lebhaften Roth- 
glühen, 80 entweicht der Ueberschuss des Chi oral umini ums, 
und es bleibt eine sauer reagirende Salzmasse zurück, in , 
welcher sich mehr oder minder grosse Kügelchen von 
vollkommen reinem Aluminium finden. 

Dieses Metall ist eben so weiss als Silber, und in 
hohem Grade ductil und hämmerbar. Wenn man es be- 
arbeitet fühlt man jedoch, dass es mehr widersteht, und 
man darf vermuthen, dass es hinsichtlich der Zähigkeit dem 
Eisen nahe kommt. Es wird durch Hämmern gehärtet, 
und durch Ausglühen erhält es seine Weichheit wieder. 
Sein Schmelzpunkt liegt dem des Silbers nahe. Seine 
Dichte ist 2,56. Man kann ea an der Luft schmelzen und ' 
giessen, ohne dass es sich merklich oxydirt. Es leitet die 
Wärme sehr gut. 

Das Aluminium ist an trockner oder feuchter Luft 
vollkommen unveränderlich; ea wird nicht matt, sondern 
bleibt neben frisch geschnittenem Zink und Zinn glänzend, 
während letztere ihren Glanz verlieren. Schwefelwasser- 
stoff wirkt nicht auf dasselbe ein. Kaltes Wasser ist eben- 
falls ohne Einfluss, auch kochendes Wasser macht es nicht 
blind. Verdünnte oder concentrirte Salpetersäure und ver- 
Joarn. f. prakt. Cbeinie. LSI. 7. 25 
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dünnte Schwefelsäure reagiren in der Kälte ebensowenig 
auf dasselbe. Sein eigentliches Lösungsmittel ist Salz- 
säure, ■welche unter Wasserstoffentwicklung Aluminiumses- 
quichlorür bildet. Erhitzt man das Metall in Salzsänregas 
bis zum Bothglühen, so bildet sich trocknes, Oüchtiges 
Sesquichlorür. 

Ein Metall, welches weiss und unveränderlich wie 
Silber ist, sich an der Luft nicht schwärzt, schmelzbar, 
hämmerbar, ductil und zähe ist, und welches ausserdem 
die vorzügliche Eigenschaft besitzt, leichter zu sein als 
Glas, würde offenbar sehr grosse Dienste thun, wenn man 
es leicht gewinnen könnte. Bedenkt man ferner, dass dieses 
Metall in beträchtlichen Mengen vorkommt, dass der Thon 
sein Erz ist, so muss man wünschen, dass es in Anwen- 
dung gebracht werde. Und ich hoffe, dass dies geschehen 
wird, denn das Chloraluminium wird bei hoher Temperatur 
von gewöhnlichen Metallen sehr leicht zersetzt, und ein 
derartiger Versuch, welchen ich gegenwärtig im Grossen 
ausführe, wird die Frage vom praktischen Gesichtspunkt 
aus lösen*). 



Ifachiahrift der Bedaktion. 

Die vorstehenden Angaben des Herrn Deville enthalten 
wesentlich nur das was wir durchWohler'sUntersuchungeE 
über das Aluminium bereits seit 1845 wissen. (Dies. Journ. 
XXXrV, 354 aus dem Göttinger Gel.-Anz. 36. Stück. 1843 
u. Ann. d. Chem. a. Pharm. LIII, 422.) Fast scheint es, 
dass Herr Deville nur die frühere Arbeit Wöhler's vom 
Jahre 1827, Pogg. Ann. XT, 146, gekannt habe. Er würde 
sonst nicht haben sagen können, dass Wohle r das Metall 
nur in pulverförmigeni Zustande erhalten habe, während 
derselbe doch ganz bestimmt die Schmelzbarkeit und die 



*) Bdm Vortrage der Deviüe'schen Notiz beantragte Herr The- 
nard, dass die Aiiademie, um die Ausführung dieser Arbeit zu be- 
schleunigen, die erfordern eben Gelder zur Disposition Deville'li 
stelle. Der Antrag %TurdG der Administrativ- CommissioD zur Frt- 
lung übergeben. 
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Hämmerharbeit des Metalls beschreibt, von „ausgeplatteten 
Stückchen" spricht u. s. v. Neu würde nur die Reduction 
durch andere Metalle als Kalium oder Natrium sein, allein 
diese neue Art der Reduction wird nur am Schlüsse der 
Abhandlung beiläuflg erwähnt und die Angaben DcYille'a 
scheinen sich durchaus nur auf Aluminium zu beziehen, 
das nach Wöhler's Methode dargestellt ist. Worin die 
Abweichungen in einigen Angaben über das Verhalten des 
Äluminiuma ihren Grund haben, müssen neue Versuche 
lehren. 

In der Sitzung der Pariser Akademie vom 20. Febr. d. J. 
hat ein Herr Schratz brieflich zu Gunsten seines Oheims 
Völher (en favenr de son oitck M. Völker) die Methode 
der Reduction des Aluminiums reclamirt. 

Herr Prof. Wo hier in Gottingen hat, wie die Redaktion 
aus sicherer Quelle weiss, weder an dieser Reclamation 
Autheil, noch ist er ein Onkel des Herrn Schratz. Diese 
Mittheilung dürfte in sofern nicht überflüssig sein, als 
Hr . Dumas bei Gelegenheit der Schratz'schen Reclama- 
tion folgende Bemerkungen gemacht hat. 

„Was die Darstellung des Aluminiums anlangt, so irrt 
sieh der Verf. des Briefes, denn HerrDeville bestätigt in 
der Notiz der Compl. rmil, dass, so wie ich es angezeigt 
hatte, die gewöhnlichen Metalle dtis Chloraluminium zer- 
setzen. Er wird später die Details seiner Versuche ver- 
öflfentüchen." 

„Was'die Entdeckung des Aluminiums anbetrifft, wer 
hat den Gedanken gehabt, die unbestreitijarcn Rechte des 
Herrn Wöhler zu bezweifeln? Was man behauptet, ist: 
dass Herr Deville, nachdem er das Aluminium leicht rein 
erhalten, constatirt hat 1. dass das Metall sich schmelzen 
und in Barren giessen lässt, ohne sich zu oxydiren 2. dass 
es sich sehr gut unter dem Hammer bearbeiten lässt, dass 
es sich unter der Walze wie Silber und im Drahtzuge 
wie Eisen verhält, 3. dass es durch Ausglühen nicht ver- 
ändert wird. In allen diesen Beziehungen hat er der In- 
dustrie die Existenz eines neuen, für nützliche Anwen- 
dungen geeigneten Metalls enthüllt, dessen. Erze überall 
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in Menge vorkommen, und dessen Ausscheidung, welche 
leichter ist als man glaubte, von nun an die emstesten 
Beetrehungen anregen wird." 

„Wenn die Aufmerksamkeit sich nicht früher nach 
dieser Richtung hingewendet hat, so hat dies darin seinen 
Grund, dass nach Woh!er*8 Arteiten von 1828 und 1846 
das Aluminium, welches der berühmte Chemiker erhalten 
hatte, der Hitze einer Eisenprobe ohne zu schmelze!) 
widerstand. Herr Deville glaubt, dass das so streng- 
flüssige Aluminium Wöhler's und das seinige, welches 
mit so grosser Leichtigkeit und Regelmässigkeit schmilzt, 
sich dadurch von einander unterscheiden, dass das seinige 
vollkommen rein ist." 

„Ich wiederhole: Wühler hat das Aluminium entdeckt 
aber Deville glaubt es reiner erhalten und seine vor- 
trefflichen Eigenschaften in industrieller Beziehung entdeckt 
zu haben." 

So weit Herr Dumas. Seine Bemerkungen geben Stoff 
zu mehreren Gegenbemerkungen. Dass das Aluminium ein 
silberweisses , ductiles und leicht schnehbares, namentHch 
schon in der Lüthrohrflamme schmelzbares Metall Ist, hat 
■ bereits Wöhler 1847 nachgewiesen. S. d. o.a. Abh. Dass 
man Barren {lingols) daraus giessen könne, hat er zwar nickt 
angegeben, die Möglichkeit aber, aus einem schmelzbaren 
Metalle, wenn man hinreichende Mengen davon hat, Barreo 
zu giessen, dürfte zu nahe hegen, als dass Herr Deville 
die Entdeckung derselben zu beansjiruchen geneigt sein 
wird. Zur Zeit scheinen übrigens die fraglichen Barren 
nur noch in der Idee zu existiren. 

Die Behauptung, dass Wöhler sein Aluminium uh- 
schmelzbar gefunden, und durch die Angabe, es habe selbst 
der Hitze einer Eisenprobe wioderstanden, die Aufmerk- 
samkeit von der technischen Wichtigkeit des Aluminiums 
abgeleitet habe, beruht auf einem merkwürdigen Missver- 
ständnisse. Unmöglich kann Herr Dumas das Original der 
Wöhler'schen Abhandlung oder eine vollständige treue 
Uebersetzung derselben gelesen haben. Wöhler sagt näm- 
licli, nachdem er die gelangenettVuvsuche zur Schmelzung de« 
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Aluminiums beschrieben hat, es sei nicht gelungen pulver- 
förmiges Aluminium bei einer Temperatur worin Roheisen 
schmilzt, in wasserfreiem Borax zusammenzuschmelzen. Das 
Aluminium war verschwunden und der Borax in eine schwarz- 
braune Schlacke verwandelt, gefärbt wahrscheinlich durch 
reducirtes Bor. „Indess wäre es denkbar," sagt Wohl er 
dabei, „dass der Versuch zum Theil auch aus dem Grunde 
misslang, weil wahrscheinlich geschmolzenes Aluminium 
specifisch leichter ist als geschmolzener Borax, sich daher 
auf seine Oberfläche begab und hier verbrannte." 

Es bedarf nicht der Bemerkung, dass die auf dieses 
gewaltige Missverständniss gegründete Annahme, Wöh- 
ler's Aluminium sei unrein gewesen, mit der Aufklärung 
desselben fällt. Möglicherweise könnte sich sogar die ge- 
ringere Oxydabilität, welche Deville an seinem Aluminium 
fand, daraus erklären, dass es minder rein gewesen wäre 
als das von Wo hier dargestellte. 

Zugleich mit der Sehr atz' sehen Reclamation wurde 
der Pariser Akademie eine Notiz von Chapelle vorgelegt 
über ein Verfahren, durch welches man aus dem Thone 
Aluminium in Kügelchen soll erhalten können. Der Verf. 
verfuhr auf folgende Weise. Gepulverter natürlicher Thon 
,wurde mit Kochsalz und Holzkohlenpulver gemengt und 
in einen irdenen Tiegel im Kohlenfeuer erhitzt ohne die 
Weissglühhitze zu erreichen. Nach dem Erkalten fand sich 
im Tiegel eine aufgeblähte Schlacke, in der sich kleine 
silberweisse Kügelchen von V2 Millim. Durchmesser fanden. 
Diese Kügelchen Hessen sich im Achatmörser leicht aus- 
platten ohne einzureissen wie Blei. Sie sind unlöslich in 
kalter Salpetersäure und Salzsäure. Mit letzterer auf 60® 
erhitzt werden sie unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. 
Die Lösung ist farblos und giebt mit Ammoniak einen 
weissen gelatinösen Niederschlag von Thonerde. 
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Lxm. 

Ueber essigsaure und andere Verbindung 
der Thonerde. 

Von 
Walter Cmni, 

(Quarterl Joum. of Ihe Chem. Sae. Fol. VI, p. 217.) 

Die durch eine grosse Anzahl sorgfältiger analytiaclier 
Untersuchungen gewonnenen Resultate über ThonerdeTer- 
bindungen lassen sich im Folgenden zusammenfaBsen, 

1. Eine neutrale essigsaure Thonerde, AlAj, scheint 
nicht zu existiren. Die Lösung, welche entsteht venu 
AlSs völlig durch Bleizuctier zersetzt wird, scheint eine 
Mischung von AlA^ mit freier Essigsäure zu enthalten. 

2. Wenn concentrirte Lösungen von XlSa und über- 
schüssigem PbÄ vermischt werden, so erhält man au6 dem 
Filtrat nach Entfernung des Bleies und der Schwefelsäure 
beim freiwilligen Verdunsten eine wilOslkke essigsaitre Tlm^■ 
erde, ÄlAj -|- 5H, welche in porz eil an artigen Platten sldi 
vom Gfefäss löst. Erhitzt man aber die Lösung, aus wel- 
cher dieses Salz sich anaschied , so fallt sogleich ein 
schweres weisses Pulver zu Boden, ÄlÄj -f- 211. Wird das 
Salz mit 2 At. Essigsäure längere Zeit mit 200 Th. Wasser 
gekocht, so zerlegt es sich in ein lösliches Salz, freie 
Essigsäure und Thoneriehydrat, ÄlHj, welches durch sehr 
geringe Mengen verschiedener Säuren und Salze als Coa- 
gulum aus der Flüssigkeit gefällt werden kann. 

3. Wenn eine Lösung von essigsaurer Thonerde bei 
niedriger Temperatur schnell verdunstet wird, so scheidet 
sich ÄlÄj + 411 aus, weiche in Wasser wieder vollkommen 
löslich ist, und bei fortgesetztem Sieden sich wie die vorige 
Verbindung in Thonerdehydrat u, s. w. zerlegt, ohne dass 
sich etwas Unlösliches ausscheidet. Die bemcrkens- 
wertheste Eigenschaft dieses durch Kochen umgewandlg 
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ten Salzes ist die, dass seme Lösung; nicht mehr als Beiz- 
mittel wirken kann; Quercitron-Absud coagulirt zwar die 
Lösung, aber der Niederschlag ist nicht gefärbt. Ebenso 
verhalten sich Abkochungen von Campeche-, Brasilien- 
holz u. a. 

4. Das Thonerdehydrat, bei 100® getrocknet JJH2, ist 
unlöslich in starken Säuren, aber löslich' in Essigsäure und 
reinem Wasser. Siedende Kalilösung verwandelt es nach 

einiger Zeit in das gewöhnliche Hydrat AIH3. 

5. Wird eine Lösimg von AIA3 und KS erwärmt, so 

bildet sich bei 32® C. ein gallertartiger Niederschlag AljS 

+ lOH, der in kalter Essigsäure löslich ist. Er stellt ge- 
trocknet eine harte, halbdurchsichtige, leicht pulverisir- 
baxe Masse dar. 

6. Wird essigsaure Thonerde mit Chlomatrium ver- 
mischt, so scheidet sich im Wasserbade ein sehr feiner 
Niederschlag aus, der 44,66 p. C. Thonerde, 21,96 Essig- 
säure, 5,51 Salzsäure, 25,90 Wasser und 1,97 Chlomatrium 
enthält. 

7. Das essigsaure Eisenoxyd verhält sich nicht der 

essigsauren Thonerde analog, sondern wenn EeÄ2 gekocht 
wird, so trennen sich Säure und Basis völlig von einander. 



LXIV. 

Chemische Untersuchung des Uranpecherzes 

von Przibram in Böhmen. 

Von 
Carl Bitter von Haner. 

(Aus dem Jahrb. der k. k. geologischen Reichsanstalt. 4. Jahrg. 1853. 

I. Vierteljahr. S. 105.) 

Die Pechblende von Przibram wurde von Herrn Prof. 
Breithaupt ihres hohen specifischen Gewichtes wegen 
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nnter dem Namen Pätimis ponderosiis, Schweruranerz, ato 
eine besondere Varietät des Uranpecherzes ausg-eschieden'), 
doch ist ihre allfallige Verschiedenheit in chemiecher Be- 
ziehung bisher nicht ausgemittelt worden. 

Ich fand Veranlassung, im chemischen Laboratoriiim 
der k. k. geologischen Reichsanstalt eine Analyse derselben 
auszuliihreD , zu welchem Behufe mir aus der Sammlung 
daselbst mehrere Stücke überlassen wurden. 

Nach Breithaupt, dem Stücke aus der Annagrabe 
zu Przibram vorlagen, ist das Vorkommen des Minerals 
derb, nierenförmig, Bruch muschlig, uneben, von Spalt 
barkeit keine Spur. Die begleitenden Gangarten sind Eisen- 
spath, Braunspath, gemeiner Eisenkies, feinkörniger Blei- 
glanz und dichter Chlorit. Er giebt das ^peciflsche Gewicht 
zu 8,026 an, während jenes des Uranpecherzes von Joachims- 
thal und den übrigen Localitäten ^ 6,4 — 6,6 ist. Ich 
habe jedoch als das speciflsche Gewicht des Frzibramer 
Minerales nur 7,746 — 7,791, im Mittel 7,7685 gefunden. 
Es schien nicht unwahrscheinlich, dass dieses höhere spe- 
ciflsche Gewicht von einem gewissermassen dichteren Zu- 
stande herrühren möchte, da die chemische Zusammen- 
setzung eine geringe Verschiedenheit von jener des Joa- 
chirasthaler Uranerzes zeigte, und dass daher die Hart« 
desselben auch grösser sein würde, als jene des gewöhn- 
lichen Uranpecherzes, welche Ansicht neuerlichst Herr Dt 
Kenngott in einer Abhandlung über das Verhältnis» 
zwischen specifischem Gewicht, Härte und Atomgewicht 
isomorpher Minerale veröffentlichte**). In der That be- 
stätigte sich dieses auch. Herr Dr. Kenngott bestimmte 
auf mein Ersuchen die Härte beider Varietäten und fiind 
jene des Uranpecherzes von Joachimsthal ;= 4.5 — 5,5, 
jene des Przibramcr = 5,5 — 6,0. Es enthält das Mineral 
als eine amorphe Substanz viele fremde Beimengungen, 
namentlich ist dasselbe von sehr feinen weissgrauen Blätt- 
chen vielfach durchzogen, welche, Adern bildend, auch den 



•) S. diea. Journ. Bd. XH, S. 18i. 

") Dr. G. A. Kenngott, Jahrb. der k. k. geologischen 
BDBtalt. 3. Johrg., 4. Heft, S. 104. 
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kleinsten Stücken anhaften, und mechanisch nicht voll- 
kommen davon getrennt werden* können. Dr. Kenngott 
hält diese Blättchen, "welche viel weicher sind als das 
eigentliche Mineral, und aus Blei, Schwefel und Antimon 
zusammengesetzt sind, für eine besondere Mineralspecies, 
welche in die Reihe des Plagionit, Boulangerit, Jamesonit 
u. 8. w. gehören dürfte: Doch gelang es nicht, so viel da- 
von abzulösen, um eine genaue quantitative Analyse da- 
mit vornehmen zu können. Die zur Analyse gewählten 
Stücke zeigten sich, mit Ausnahme der erwähnten Ver- 
bindung, unter der Loupe frei von fremden Beimengungen. 
Die qualitative Analyse gab einen Gehalt an Uran, Blei, 
Elsen, Antimon, Schwefel, Kieselerde, Kalk, Magnesia, 
Kohlensäure und Wasser. Das Eisen ist als Oxydul vor- 
handen, in sofern die Lösung in Chlorwasserstoffsäure, mit 
Schwefelcyankalium keine Reaction giebt, während dieselbe 
nach einem Zusätze von Salpetersäure allsogleich eintritt. 
Das Mineral ist gleich dem Joachimsthaler in heisser con- 
centrirter Chlorwasserstoflfsäure unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff vollkommen löslich, und es scheidet 
sich hierbei die Kieselsäure gallertartig aus, wie dies schon 
von Klaproth, gelegenheitlich der von ihm ausgeführten 
Analyse des Uranpecherzes von Joachimsthal, erwähnt 
wurde*). Der Gehalt derselben ist sehr veränderlich. Das 
gepulverte Mineral nimmt beim Glühen unter Luftzutritt 
eine braunrothe Farbe an und zeigt eine Gewichtszunahme 
von 1,27 — 1,58, im Mittel von 1,42 p. C. Es ist dann in 
Säuren wenig löslich, wird aber durch Schmelzen mit 
kohlensaurem Natron auch in sehr verdünnter kalter Chlor- 
wasserstoffsäure vollständig löslich. Bei der Trennung der 
einzelnen Bestandtheile wurde im Wesentlichen der Gang 
befolgt, welchen Rammeisberg bei Untersuchung des 
Uranpecherzes von Joachimsthal einschlug**). Eine hin- 
reichende Menge des gereinigten Minerales wurde gepul- 
vert imd gemengt, um eine homogene Masse zu erzielen, 
und es wurden alle im Folgenden angegebenen Be- 



•) Beiträge 11, S. 197. 
*^ Poggendorff s Annalen, Bd. LIX, S. 35. 
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Btimmungen an gewogenen Partien derselben Menge axiiF 
gefuhrt. Ein Theil wurde in Chlorwasserstoffsäure gelöst 
YOn der ausgeschiedenen Kieselerde ahflltrirt und durch 
einen Strom von Schwefelwasserstoffgas, Blei und Antimon 
gelallt, welche letztere durch Schwefelamihonium getrennt 
wurden. Das Schwefelblei wurde durch rauchende Salpeter- 
säure und Schwefelsäure in schwefelsaures Bleioxyd über^ 
gefuhrt und als solches gewogen, das Antimon aber aus 
seiner Lösung in Schwefelammoniura durch verdünnte 
Chlorwasserstofffeäure gefallt, und aus seinem Gehalte an 
Schwefel bestimmt. Nach Vertreibung des freien Schwefel- 
wasserstoffes wurde die Hauptlösung dann mit Salpetersäure 
zur Oxydirung von Uran und Eisen versetzt; Eisen und 
Kalk mit kohlensaurem Ammoniak, und Uranoxyd, nach 
Entfernung der Kohlensäure, mit Aetzammoniak gefällt 
Im Filtrate hiervon befanden sich noch geringe Quantitäten 
von Kalk und Magnesia, welche nach den bekannten Me- 
thoden abgeschieden wurden. Wasser, Schwefel und Kohlen- 
säure bestimmte ich in besonderen Quantitäten, und zwar 
ersteres durch Auffangen in einem Chlorcalciumrohre; den 
Schwefel, indem das Mineral zu diesem Behnfe in Königs- 
wasser aufgelöst wurde, als schwefelsauren Baryt; endlich 
die Kohlensäure in dem von Fresenius angegebenen 
Apparate*), Als procentische Zusammensetzung ergab sich: 
1. 2. im Mttel. 



üranoxydoxydul 


80,69 


80.35 


80.53 


Blei 


6,21 


5,03 


6.07 


EisenOTyduI 


3,89 


2,83 


2,86 


Antimon 


1,93 


3,26 


2.0» 


Schwefel 


I.Ofi 


1.30 


3.18 


Kicaeleäurc 


1,93 


1,65 


1,79 


Kalkerde 


3,00 


2,95 


2,97 


Talkerde 


0,57 


0,71 


0,64 


Wasser 


0,40 


0.56 


0.48 


Kohle asäurc 


0,7Ö 


1,00 


oisfl 




90,i7 


Sö.54~ 


99,49 



J 



Es ist im Vorstehenden das Uran als Oxydoxydut be- 
rechnet worden, da das Verhalten des Minerals gegen 
Reagentien bezüglich des Urans vollkommen identisch mit 



r quantitatiyen chemischen Analyse ^ 
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jenem von Joachimsthal ist, welches zuerst vonKlaproth 
mitersucht wurde, der aber das Uran darin als Oxydul be- 
trachtete*), so wie auch Karsten**) in jenem von Johann 
Georgenstadt. Die neuesten Untersuchungen von Ramm els- 
berg haben jedoch mit Gewissheit dargethan, dass die 
Pechblende im reinsten Zustande als Uranoxydoxydul UrO 
+ Ur203 zu betrachten sei. und er berechnet auch dem- 
gemäss die von ihm ausgeführte Analyse des Joachims- 
thaler Uranpecherzes***), welche des Vergleicheö wegen 
hier angeführt werden soU. 
Er fand in 100 Theilen: 

Uranoxydoxydul 79,148 

Blei 6,204 

Wismuth 0,648 (blei- und kupferhaltig) 

Eisen 3,033 

Arsen 1,126 

Kalkerde 2,808 

Talkerde 0,457 

Kieselsäure 5,301 

Wasser 0,362 

99,087 

Es lag allerdings die Vermuthung nahe, das hohe 
specifische Gewicht des Przibramer Uranerzes dadurch zu 
erklären, dass das Uran in selbem als Oxydul enthalten 
sein möchte, und die auffallend hohe Gewichtszunahme 
desselben beim Glühen scheint dieses zu bestätigen, wie 
die folgende Rechnung zeigt. Wasser und Kohlensäure 
werden jedenfalls durch das Glühen ausgetrieben, ebenso 
wird Antimon dadurch bis auf geringe Spuren verflüchtigt, 
während der Schwefel zum grössten Theile, wie eine Unter- 
suchung des geglühten Erzes erwies, zurückbleibt. Bringt 
man die oben im Mittel angegebenen Mengen far: 

Wasser 0,48 p. C. 

Kohlensäure 0,89 „ 
Antimon 2,09 „ 

Summa 3,46 p. C. 

nebst der gefundenen mittleren Gewichtszunahme von 
1,42 p. C. in Rechnung, so beträgt die Gewichtszunahme 
beim Glühen respective 4,88 p. C, was sehr genau der 






•) Beiträge U, S. 197. 

) Poggendorff's Annalcu, Bd. XXVI, S. 491. 
) A. a. O. Bd. LIX, S. 35. 
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Gewichtsmenge Sauerstoff entspricht, welche Uranoxydul 
und Eisenoxydul aufnehmen müssten, um in Oxyde ve^ 
wandelt zu werden. Man müsste in diesem Falle anneh- 
men, dass das Uranoxydul beim Glühen in Verbindung mit 
den ihm natürlich beigemengten Erden in Oxyd ver- 
wandelt werde, weil jede Oxydationsstufe des Urans fut 
sich beim Glühen an der Luft stets Uranoxydoxydul giebt» 
wie Peligot nachgewiesen hat*). Es sind nämlich die 
oben im Mittel angegebenen 80,52 p. C. Uranoxydul = 
77,48 p. C. Uranoxydul = 82,05 p. C. Uranoxyd und 2,86 
p. C. Eisenoxydul = 3,17 p. C. Eisenoxyd. Es erfordern 
also: 77,48 p. C. Uranoxydul 4,56 p. C, und 2,86 p. C. 
Eisenoxydul 0,31 p. C, in Summa 4,87 p. C. Sauerstoff, um 
in Oxyd verwandelt zu werden, was der oben berechneten 
Gewichtszunahme von 4,88 p. C. genau entspricht. 

Allein es ist gewiss, dass unter dieser Annahme stets 
ein Abgang von etwas über 3 p. C. in der Analyse ent- 
stehen würde. Auch basirt diese Rechnung zum Theile 
auf der genauen Bestimmung der Kohlensäure und des 
Wassers, und die dafür angegebenen Zahlen sind, wie sich 
von selbst versteht, in einer so complicirt zusammenge- 
setzten Verbindung nur annähernd richtig. Man müsste,. 
um den Verlust, der durch Annahme des Urans als Oxy- 
dul entsteht, das Blei als Oxyd, Kalk und Magnesia als 
kohlensaure Verbindungen berechnen, was aber weit mehr 
Kohlensäure erfordert, als durch directe Bestimmung ge- 
funden wurde, so dass unter der Annahme das Mineral 
enthalte wirklich diese Menge Kohlensäure, die nach obiger 
Art berechnete Gewichtszunahme von der erforderlichen 
Menge Sauerstoff stark diflferiren würde. Es ist demnach 
weit wahrscheinlicher, dass der Grund des hohen specifi- 
schen Gewichtes einzig und allein in einem compacteren 
Aggregationszustande des Przibramer Uranpecherzes zu su- 
chen sei, dass die Gewichtszunahme beim Glühen auf 
einer Verwandlung des Oxydoxyduls in Uranoxyd, beruht, 
und dass seine chemische Zusammensetzung im reinsten 



*) Gm Clin 's Handbuch der Chemie 5. Auflage, II. Bd., S. 588. 
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Zustande jener des Uranerzes von Joachimsthal (UrO -+- 
ÜFjOa) gleiche. 

Die geringe Menge Schwefel endlich, welche das 
Mineral enthält, dürfte nur in der Anfangs erwähnten bei- 
gemengten Blei- Antimonverbindung bestehen und das über- 
schüssige Blei ist vielleicht als Uranoxyd-Bleioxyd vorhan- 
den, wie dies Rammelsbcrgim Joachimsthaler Uranpech- 
erze, welches gar keinen Schwefel enthält, vermuthet. 



LV. 

Ueber fabrikmässige Darstellung von 

Urangelb. 

Von 

Adolf Patera. 

(Im Auszuge a. d. Sitzungsbcr. d. k. k. Akad, d. Wissensch. Bd. XI, 842.) 

Die vom Verf. aufgearbeiteten Erze stammten von Joa- 
chimsthal und waren mit vielen das Uranpecherz begleiten-" 
den Mineralien verunreinigt. Sie enthielten durchschnittlich 
45 p. C. Uranoxyd -Oxydul, ausserdem Arsen, Antimon, 
Schwefel, Blei, Wismuth, Eisen, Mangan, Zink, Nickel, Ko- 
balt etc., in wechselnden Mengen. 

Das feingepulverte Erz wurde mit ebenfalls feingepul- 
vertem Kalkstein im Flammofen geröstet bis das Uranoxyd- 
Oxydul vollkommen in Uranoxyd -Kalk verwandelt war. 
Dieses ist nun in verdünnter Schwefelsäure leicht löslich. 
Die Lösung fand in hölzernen Bottichen unter häufigem 
Umrühren Statt und gelang so vollkommen, dass der Rück- 
stand, welcher beiläufig das halbe Gewicht der angewandten 
Masse hatte, nur mehr 12 Loth Uranoxyd-Oxydul im Centner 
enthielt, was kaum einem halben p. C. entspricht. 

Die schön grün gefärbte Lösung von schwefelsaurem 
üranoxyde wurde nun mit einer Auflösung von Soda in 
Wasser versetzt. Durch das kohlensaure Natron wird an- 
fangs das Uran mit den übrigen in geringerer Menge in 



r 



398 Patera: Urangelb. 

der Lösung enthaltenen Metallen und Erden gefällt; in 
einem UeberschuBse von diesem Salze jedoch löst sich das 
IJranoxyd ziemlich frei von Verunreinigungen; ee scheidet 
sich ein Niederschlag von Eisen, Mangan, Kalk etc. ab, 
welcher noch etwas Uranoxyd enthält, dieser Niederschlag 
■wird nun nochmals mit Soda ausgekocht mit Wasser ge- 
waschen, und enthält dann nur noch Spuren von Uranoxyd, 
Die Lösung des Uranoxydes in Soda wird nun mit Schwefel- 
säure versetzt, so lange ein Aufbrausen zu bemerken ist; 
die klare Lösung trübt sich dabei. Das kohlensaure Uran- 
oxyd-Natron wird zersetzt und es scheidet sich wasserhal- 
tiges zweifach uransaures Natron ab, welches in leinenen 
Spitzbeuteln abfiltrirt, ausgepresst und gewaschen wir! 
Das ausgewaschene und getrocknete Produkt wird gepulvert 
und in Packete verpackt. Das gewonnene Salz ist vorzüg- 
lich rein, es ist nach der Formel Na, 2U0j + 6H0 zu- 
sammengesetzt, dieselbe Formel erhält man auch aus den 
Analysen des Eliasits (Haidinger) und des Gummi-Erzes 
(Breithaupt), wenn man die Verunreinigungen weglässt 
Das Gummi-Erz enthält statt Natron, Kalk, der Eliasit Kalt 
und Magnesia, 

Es wurden im Verlaufe dieses Jahres in Joachimsthal 
nach der beschriebenen Methode über 15 Centner Urangelb 
dargestellt. Dasselbe ist bedeutend reiner als das gewöhn- 
lich im Handel vorkommende, und ist zur Fabrikation der 
gelben Gläser nach Angabe mehrerer Glasfabriken ganz 
vorzüglich geeignet. Es ist wohl das erste Mal, dass dieser 
seltene Stoff in so grosser Quantität wirklich fabrikmäsSSg 
dargestellt wurde, da nach den früher gebräuchlichen M6* 
thoden schon wegen Anwendung concentrirter Salpetersäure 
und Schwefelsäure, und dadurch bedingtem Gehrauch porzel- 
lanener und gläserner Apparate nur geringe Erzquantitäten 
verarbeitet werden konnten, während nach dem eben mit« 
getheilten Verfahren, durch das vorhergehende Rösten mU 
Kalk das Erz so aufgeschlossen wird, dass es in verdünn- 
ter Schwefelsäure löshch wird, was Anwendung hölzerner 
Bottiche gestattet und somit einen fabrikmässigen Betrieb 
ermöglicht. 
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LXVIL 

Untersuchungen über Wismulhäthyl und 

Quecksilberäthyl 

Von 

Friedrich Dünhanpt. 

(Aus der an der Universität zu Breslau vertheidigten Inaugural- 

Dissertation des Verf.) 

Das Wismuthäthyl, welches im Jahre 1851 von L ö w i g 
entdeckt und in dem darauf folgenden Jahre von Breed 
in dem chemischen Laboratorium zu Zürich einer etwas 
näheren Untersuchung unterworfen wurde *), zeigt so eigen- 
thümliche chemische und physikalische Verhältnisse, dass 
eine genauere Kenntniss dieser Substanz wünschenswerth 
erschien. 

Der Verf. hat die folgende Untersuchung auf Veran- 
lassung und unter dem Beirath des Herrn Pro£ Löwig 
ausgeführt. 

Darstellung des Wismuthäthyls. 

Bei der Darstellung des Wismuthäthyls wurde dieselbe 
Methode befolgt, welche Breed bereits angegeben hat; 
ich glaube jedoch noch einige Bemerkungen über diesen 
Gegenstand machen zu müssen. 

Was zimächst die Darstellung des Wismuth-Kaliums 
anbetrifit, so ergab sich als bestes Verhältniss der Mi- 
schung ein Gemenge von 5 Theilen Wismuth auf 4 Theile 
Weinstein ; war das Wismuth sehr schwefelhaltig, so wurde 
es vor der Anwendung zur Entfernung der Unreinigkeiten 
mit einer kleinen Menge Salpeter und kohlensaurem Natron 
geschmolzen. Es wurden gewöhnlich 2 Pfund Wismuth 
zur Darstellung angewandt; dasselbe wurde fein gepulvert 
und mit der verhältnissmässigen Menge gereinigten Wein- 
steins innig gemengt. Man erhitzt zuerst das Gemenge 
in einem bedeckten hessischen Tiegel so rasch als dieses 

•) S. dies. Journ. LVI, 341. 



) Dönlianpt: Wismulhathyl 

möglich ist, ohne ein Uebersteigen der Masse befürchten 
zu müssen, steigert nach beendigter Verkohlimg die Hitze 
rasch bis zum starken Rothglühen, und erhält diese so 
lange, bis man wahrnimmt, dass die Masse völlig niede^ 
geschmolzen ist und ohne Aufblähen ruhig im Tiegel 
fliesst; eine zu hohe Temperatur muss vermieden werden, 
weil sonst eine zu grosse Menge von Kalium dampfförmig 
entweicht. Die Hitze wird jetzt sogleich ermässigt und 
der Tiegel im geschlossenen Ofen langsam erkalten ge- 
lassen ; die ganze Operation mass längstens in 80 Minuten 
beendigt sein. Nach dem Erkalten wird der Tiegel zer- 
schlagen; die Legirung ist gewöhnhch, je nach der Rein- 
heit der angewandten Materiahen, mit einer Schicht be- 
deckt, -welche aus Schwefelkali um besteht und die übrigen 
Unreinheiten des Materials enthält; die Kohle ist immer 
vollständig verschwunden. Das Wismutb-Kalium wird von 
dieser Masse getrennt, in grosse Stücke zerschlagen uod 
in gut schliessenden Gelassen, mit trocknera Sande be- 
deckt, aufliewahrt; dasselbe besitzt für den vorliegenden 
Zweck die geeignetste Beschaffenheit, wenn es lebhaften 
Metallglanz zeigt, kleinkörnig krystallinisch und leicht 
pulverisirhar ist. In Wasser gebracht, muss es sogleich 
eine lebhafte Entwicklung von Wasserstoffgas veranlassen. 
Das Jodäthyl wurde durch gemeinschaftliche Einwir- 
kung von Phosphor und Jod auf Weingeist von 90 p. C. 
erhalten. Ob schon diese Darstellungs weise bekannt ist 
und auch in neuester Zeit von Dr. Landolt in seiner Ab- 
handlung über die Arsenäthyle *) dcra Wesentlichen nach 
näher angegeben wurde, so glaube ich doch Manchem 
einen Dienst zu erweisen, wenn ich an dieser Stelle auf 
die Specialitäten der Methode näher eingehe, welche im 
hiesigen Laboratorium zur Darstellung des Jodäthyla in 
grossen Mengen befolgt wird. Gewöhnlich vrird 1 Pftind 
Jod verarbeitet, welches nicht mehr als '/a Pfund Wein- 
geist von 90 p, C. erfordert. Man beginnt die Operation^ 
indem man in einem Kolben, dessen Inhalt zu ^/a vom 



*) Dieiä. Journ. Bd. LX. pag-. 
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Weingeist eingenommen wird, 2 bis 3 Unzen Jod mit dem- 
selben zusammenbringt; hat sich der Weingeist mit dem 
Jod gesättigt, so giesst man die klare Lösung mit der 
Vorsicht, dass keine Stückchen von Jod derselben beige- 
mengt sind, in einen zweiten Kolben von gleicher Grösse 
und fügt nun ein etwa 1 Loth schweres Stück Phospjior 
hinzu. Man stellt diesen Kolben so lange auf das Was- 
serbad, bis das Ganze eine Temperatur von 44 — 50" ange- 
nommen hat und der Phosphor vollkommen geschmolzen 
ist; der Kolben wird nun verschlossen und der Inhalt so 
lange lebhaft geschüttelt, bis völlige Entfärbung einge- 
treten, was in wenigen Minuten der Fall ist. Man giesst 
die Flüssigkeit vom Phosphor in den ersten Kolben ab, 
in welcher sich das Jod schon rascher löst; ist die Lösung 

I gesättigt, so wird sie auf den Phosphor zurückgebracht 
und abermals geschüttelt. Von nun an rauss man ein 
Gefass mit kaltem Wasser bereit halten, denn die Auf- 
lösung des Jods geht jetzt unter beträchtlicher Wärmeent- 
wicklung von Statten; man darf daher auf ein Mal nicht 

. mehr als 1 Unze zur Auflösung anwenden. Hat sich die 
MiBchung beim Auflösen des Jods stark erwärmt, so kühlt 
man ab, bis die Temperatur auf etwa 45" gesunken ist, 
und giesst nun erst die Lösung auf den Phosphor zurück, 

' In gleicher Weise muss beim Schütteln mit dem Phosphor 
eine zu starke Erhöhung der Temperatur in Folge der 
lebhaften Reaction durch rasche Abkühlung verhindert 
werden. Diese Operationen müssen schnell auf einander 
Torgenonmien werden. In dem Verhältniss, wie sie vor- 
Bchreiten, steigt die Erwärmung beim Lösen des Jods und 
Schütteln mit dem Phosphor, der erneuert wird, sobald er 
vollkommen verschwunden ist; während des Schütteins ist 
der Kork zuweilen zu lüften, um Explosionen zu vermeiden. 
Wenn etwa 8 Unzen Jod verbraucht sind, fängt die Flüs- 
sigkeit an stark zu rauchen, weshalb es rathsam ist, die 
Arbeit in einem geschlossenen Eaume, der einen starken 
Luftzug besitzt, vorzunehmen; ohne gehörige Abkühlung 
würde das bereits gebildete Jodäthyl in's Kochen gerathen. 
Man darf sich nun nicht verleiten lassen, noch Weingeist 
hinzuzufügen, sondern lahrt trotz des unvermeidlichen Ent- 
Joaro. r. prakL Cbcmis, hXl. 7. 1& 
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Qitecksilheräthyt. 

Sind die Verbindungen des Wismuths mit Aethyl durch 
ihre äusserst leichte Zersetzbarkeit charakterisirt, so zeich- 
net sich in schroffem Gegensatze das Quecksilberäthyl durch 
die grosse Beständigkeit und fast durchgängig ausgezeich- 
nete Kry stall! sationsfahigkeit seiner Verbindungen aus. 

Frankiand hat bekannthch die Jodverbindung des 
Queckeilbermethyls {auch die entsprechende AmylTCrbin- 
dung) durch Einwirkung von Jodmethyl auf QuecksUber 
unter dem begünstigenden Einflüsse des Sonnenlichts dar- 
gestellt und analysirt, Frankland giebt an, dass es ihm 
nicht gelungen sei, auf ähnlichem Wege eine entsprechende 
Aethylverbidung zu erhalten, auch möchte dieser Weg 
nicht geeignet sein, grosse Quantitäten von Quecksilber- 
äthyl darzustellen, während dasselbe durch Einwirkung von 
"Wismuthäthyl auf Quecksilberchlorid augenblicklich und 
lil jeder beliebigen Menge erhalten werden kann. Ich be- 
ginne mit dem Chlorquecksilberäthyl, als der Verbindung 
welche das Material zur Darstellung der übrigen abglebt. 

Chlorquecksilberäthyl = (HgaAeJCl. 

Die Darstellung dieser Verbindung ist bereits ausführ- 
lich angegeben. Sie erscheint in prachtvollen silberglän- 
zenden Blättchen, die beim Pressen vollkommenen Metall- 
gluaz annehmen; sie ist in kaltem Weingeist nur schwie- 
rig löslich, reichlich hingegen in kochendem, auch Aether 
nimmt sie nur in geringer Menge auf, in Wasser ist sie 
fast unlöslich. Schon in gelinder Wärme (bei etwa 40") 
BUblimirt sie in schönen dünnen Blättchen, ohne vorher 
SU schmelzen; sie verflüchtigt sich bereits beim blossen 
Liegen an der Luft: auf dem Wasserbade erwärmt, schmilzt 
sie zu einer klaren, öligen Flüssigkeit und verdampft, ohne 
eine Spur von Rückstand zu hinterlassen. Auf Platinblech 
erhitzt, verbrennt sie mit schwacher Flamme unter Ver- 
breitung eines eigenthümlichen unangenehmen Geruches. 

Die Analyse dieser Substanz bietet einige Schwierig- 
keiten dar; verbrennt man dieselbe mit Kupferoxyd unter 
Zusatz einer kleinen Menge Chlorsäuren Kalis, und bringt 
.den vorderen Theil der Verbreunungsröhre Drehspäne 
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' sich von selbst, daas die Operation möglichst beschleunigt 
werden musa. Die Miscliunp wii'd rasch In einen kleinen 
Holben eingetragen, der xu ^U davon erfüllt wird, und so- 
gleich mit 90 viel Jodäthyl Übergossen, daas das Ganze 
einen dicken Brei bildet. Ist durch Schütteln die gehörige 
Mengung erfolgt, so setzt man rasch eine Destillationsröhre 
auf, welche in eine Vorlage mündet, die man durch Eis 
kalt erhält, Hat die Legirung eine gute Beschaffenheit, 
BO findet schon nach Verlauf einer halben Minute eine 
energische Reaction statt ; der Kolben erwärmt sich so be- 
deutend, daas man ihn nicht mehr mit der Hand berühren 
kann, während daa im Ueberschuss vorhandene Jodäthyl 
(nebst kleinen Mengen Wlsmnthathyl) fast vollständig uber- 
destillirt. Nach beendigter Reaction wird der Kolben, noch 
I beisB, fest verschlossen und dieselbe Operation mit 5 bis 6 
I Kolben wiederholt. Nach deren vollständigem Erkalten 
I bringt man in dieselben eine kleine Menge ausgekochtes 
' Wasser und erwärmt sie so lange gelinde, bis ihr Inhalt 
■ Tollständig durchgeweicht ist. Die in sämmtlichen Kolben 
befindliche Masse wird jetzt in einen mit Kohlensäure ge- 
' fällten Cyhnder gebracht, der ungefähr zur Hälfte davon 
[ angefüllt wird ; man übergiesst sie dann mit so viel Äether, 
dass das Ganze noch gut durchgeschüttelt werden kann. 
Der Aether nimmt während des Umschüttelna das Wis- 
muthäthyl leicht auf; sobald sich das Ganze vollständig 
geklärt hat, wird die ätherische Lösung vorsichtig vom 
Bodensätze in einen zweiten mit Kohlensäure angefüllten 
Cyltnder abgegossen. Die rückständige Masse wird mit 
einer «weiten Portion Aether behandelt, welcher das noch 
vorhandene Wismuthäthyl vollständig extrahirt. Nach Er- 
schöpfung der Masse wird der Aether in einem (von atmo- 
sphärischer Luft freien) Kolben, auf dessen Boden sich 
einige Unzen ausgekochtes Wasser befinden, bei möglichst 
gelinder Wärme abdestillirt. Ein un miterbrochenes Kochen 
des Aethera ist zur Abhaltung der atmosphärischen Luft 
sehr dienlich; vollständig kann jedoch die Bildung von 
I Wismuthoxydhydrat nur vermieden werden, wenn man die 
Destillation in einem fortwährenden Strome von Kohlen- 
säuregas ausführt. Das Wismuthäthyl findet sich, nachdem 



J 



mi 



DQiihaupt: 



der Aether abdestillirt ist, in Gestalt eines weiogelbai 
Oeles unter dem Wasser des Kolbens; das gebildete Oxyd 
kann durch Schütteln mit verdünnter Salpetersäure leicht 
entfernt werden. Hat man mit Berücksichtigung aller Vor- 
sichtsmassregeln und mit nicht zu kleinen Quantitäten 
gearbeitet, so ist die Ausbeute immer eine beträchtliche; 
im entgegengesetzten Falle kann es leicht vorkommen, 
dass man statt Wismuthäthyl grösstentheils nm- Wismutii- 
oxydhydrat erhalt. 3 Pfund Legirung imd 1 Pfund Jod- 
äthyl gaben durchschnittlich 4 bis 5 Unzen reines Wis- 
muthäthyl. 

Chrnmchf. VerMUnisne des WismuthäthyU. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Stibäthyl und 
Wismuthäthyl besteht darin, dass in letzterem Wismuth 
und Aethyl nur mit geringer Verwandtschaft vereint Bind; 
schon aus den Untersuchungen von Breed geht hervor, 
dass es für sich nicht destillirbar ist. Erhitzt*man wasser 
freies Wismuthäthyl für sich, so beginnt zwischen 50 und 
60" die Zersetzung unter Abscheidung von metaUischem 
Wismuth und unter Entwicklung eines permanenten GaseB, 
wahrscheinlich Aethylgases; steigt die Erhitzung bis auf 
150", so erfolgt stets eine heftige Explosion, welche den 
Apparat zertrümmert. Mit Wasser, selbst mit Aether ist 
das Wismuthäthyl destillirbar. Es setzt sich nach kurzer 
Zeit aus dem bei der Darstellung des Wismuthäthyls durch 
Destillation erhaltenen Aether ein weisses, oft auch gelli- 
liebes Pulver ab. Trocknet man dasselbe auf dem Filter, 
80 erweist es sich entweder als reines Wismuthoxydhydrat, 
falls es völlig weiss ist, oder es enthält noch organischen 
Stoff; jedoch schon nach einigen Tagen ist letzterer ver- 
schwunden, und der Rückstand ist nur Wismuth oxydhydrat 
Lässt man eine verdünnte ätherische Lösung des Wis- 
muthäthyls in einem schwach bedeckten Glase langeain 
verdunsten, so bleibt ein lilendend weisses lockeres Pulver, 
frei von organischer Substanz, zurück. 
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Die Resultate der Analyse desselben sind folgende- 
0,455 Grm. Substanz gaben nach dem Glühen 

0,418 Wismuthosyd = 88,88 p. C. BiOg. 
0,261 Substanz gaben 0,231 ßiOa = 88,50 p. C. BiOj. 
0,350 „ „ 0,315 BiOj = 90,00 p. C. BiOj. 

Oder: 

Gefunden. 



= 23! = 89,5 

= ar = 10.5 

259 100,0 
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Die gleichen Resultate erhält man auch, wenn man 
die weingeiHtige Lösung des Wismuthathyls langsam ver- 
dunsten lässt. Bringt man in eine Flasche, deren Boden 
mit etwas Wasser bedeckt ist, Wismuthäthyl , so oxydirt 
sich dasselbe sehr rasch unter Bildung eines weissen 
Dampfes. Ist nach einigen Tagen dasselbe verschwunden, 
60 findet sich auf dem Boden des Gelasses Wismuthoxyd- 
hydrat, während gleichzeitig ein starker Geruch nach Wein- 
geist bemerkbar ist. Das Wasser besitzt nun einen intensiv 
bittem Geschmack, und leitet man in dasselbe Schwefel- 
■waflserstofFgas , so entsteht im Anfang ein dem Dreifach- 
Sohwefelarsen ähnlicher Niederschlag, der allmählich eine 
braunschwarze Farbe annimmt. Auf die Zusammensetzung 
dieser Schwefelverbindung werde ich später (vergl. Analyse 
Bub Wo. A. S. 408j zurückkommen. 

Bringt man in eine mit Weingeist versetzte Lösung 
von Salpeter saurem Silberoxyd so lange eine weingeistige 
I.ösung von Wismuthäthyl, bis keine Fällung von metalli- 
BGhem Silber mehr stattfindet, und flltrirt, so erhält man 
eine vollkommen klare bitter schmeckende Flüssigkeit, in 
welcher sich ohne Zweifel salpetersaures Wismuthäthyloxyd 
befindet. Verdunstet man aber dieselbe selbst hei gelinder 
Wärme^ so findet eine Trübung statt; der Rückstand ist 
frei von organischer Substanz und stellt nur basisch-salpe- 
tersaures Wismuthoxyd dar. Bringt man zu der Salpeter- 
sauren, mit Weingeist versetzten Silberlösung so viel Wis- 
I muthäthyl-Lösung, dass erstere im Ueberschuss bleibt, fällt 
dann aus der vom Silber abfiltrirtcn Flüssigkeit vorsichtig 
das überschüssige Silberoxyd durch Satzsäure, so erhält 



man durch Einleiten von Schwefelwaseerstoffgas in die vom 
Chlorsilher abflltrirte Lösung ebenfalls im Anfange einen 
gelben, später braun werdenden Niederscblag, welcher, wie 
alsbald gezeigt werden wird (vergl. Anal, sub No. B. S.4tl8|, 
dieselbe Zusammensetzung hat, wie der vorhin erwähnte. 

Bringt man in sehr verdünnte Salpetersäure Wiamutb- 
äthyl, so lösst sich daasselbe unter schwacher Entbindung 
von Stickoxydyas allmählich auf und nach einiger Zeit 
erfüllt sich die ganze Flüssigkeit mit kleinen na d eiförmigen 
Krystatlen. Es ist mir jedoch nicht gelungen, dieselben 
für sich rein zu gewinnen, indem sie echon während des 
Trocknens eine sichtbare Zersetzung erleiden; sie lösten 
sich in Kalilauge vollstäudig und klar auf, aber nach län- 
gerem Stehen schied sich ein weisses Pulver ans, ohne 
Zweifel Wismuthoxydhydrat. Leitet man in die salpe- 
tersaure Lösung SchwefelwasserstoBFgas, so erhält man 
einen Anfangs orangefarbenen Niederschlag, ähnlich dem 
des D reif ach-Schwe fei antimon s , welcher aber nach einiger 
Zeit auch bei raschem Äbfilti-iren immer eine braunschwarze 
Farbe annimmt und dann im äusseren Ansehen mit den 
bereits erwähnten Schwefelniederschlägen (vergl. AnaL sub 
No. C.) übereinkommt. Diese Niederschläge besitzen alle 
einen unangenehmen, mercaptan-ähnlichen Geruch, der 
aber nach Verlauf von mehreren Monaten unter Zersetzung 
der "Verbindung verschwindet. Hat man die salpetereaure 
Lösung sehr lange stehen gelassen, so bewirkt Sehvefel- 
wasserstoff sogleich einen braunen Niederechlag, der zwar 
noch denselben mercaptan- ähnheben Geruch, aber wohl 
nicht mehr vollkommen die Zusammensetzung der vorhin 
angeführten Niederschläge besitzt. 

Setzt man zu der salpetersauren Lösung, auf dcureo 
Boden sich noch unverändertes Wismuthäthyl b^finde^ 
Jodkaliumlösung, so scheiden sich nacli kurzer Zeit kleine 
rothe spiessige Krystalle aus, deren Zusammensetzung ich 
später mittheilen werde. 

AUe Versuche, ein dem Stibäthyloxyd entsprechendes 
Wismuthäthyloxyd au erhalten, führten zu keinem Resul- 
tate, und eben so wenig gelang es mir, Salze dieses Oxyd* 
zu erhalten. 
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Wt'smuihäthyl und Schwefel. 

Wird eine weingeistige Lösung von Wismuthäthyl mit 
gewaschenen Schl^efelblumen gekocht, so bemerkt man 
einen höchst unangenehmen Geruch nach Schwefeläthyl, 
und nach einiger Zeit scheidet sich schwarzes Schwefel- 
wismuth aus. Filtrirt man die kochende Lösung, so setzt 
sich während des Erkaltens ein gelbbraunes Pulver in sehr 
geringer Menge ab, welches noch organische Substanz ent- 
hält; die analytischen Resultate führten zu keiner be- 
stimmten Formel. 

Sättigt man eine ätherische Lösung von Wismuthäthyl 
mit Schwefelwasserstoffgas imd lässt das Ganze in einer 
nicht luftdicht schliessenden Flasche stehen, so scheiden 
sich nach mehreren Wochen schöne dunkle, metallglänzende 
Krystalle aus ; die Analyse derselben ergab, dass sie Schwe- 
felwismuth darstellten. 

0,414 Substanz gaben 0,370 BiOa = 80,18 p. C. Bi. 

und 0,074 S == 17,87 p. C. S. 
Entsprechend: 

Gefunden. 
1 At. Wismuth «. :208 = 81,25 80,18 
3 At. Schwefe l «= 4 8 = 1 8,75 17,87 

, 256 100,00 98,05 

Die Verbindung wurde mit concentrirter Salpetersäure 
oxydirt, der ausgeschiedene Schwefel zwischen 90 und 100® 
getrocknet, die Schwefelsäure durch salpetersauren Baryt 
gefällt, der im Ueberschuss zugesetzte Baryt durch Schwe- 
felsäure abgeschieden und dann das Wismuthoxyd durch 
kohlensaures Ammoniak präcipitirt, getrocknet und ge- 
glüht. 

Ohne Zweifel bildete sich gleichzeitig mit dem Schwe- 
felwismuth noch Weingeist: 

BiAea + 3SH + 60= BiSg + 3 AeO, HO. 

Ich habe oben mehrerer Schwefelniederschläge er- 
wähnt, welche durch Fällung mit Schwefelwasserstoff aus 
den entsprechenden Oxydverbindungen erhalten wurden, 
und laTSse nun hier die speciellen Angaben folgen. Die 
Analysen wurden auf die so eben angegebene Weise aus- 
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geführt; die Substanzen wurden so lange im loitleeres 
Räume über Schwefelsäure getrocknet, bis kein Gewichts- 
verlust mehr stattfand. 

Ich führte an, dass, wenn man unter Wasser befind- 
liches Wismuthäthyl längere Zeit der Luft aussetzt, in 'der 
wässrigen Flüssigkeit eine Verbindung sich vorfindet, 
welche durch Schwefelwasserstoff erst gelb und dann bratm 
präcipitirt wird. Wird der gelbe Niederschlag rasch abfil- 
trirt, bevor die braune Färbung beginnt, so nimmt er die- 
selbe dennoch beim Trocknen an; wie sich indessen ans 
den Analysen ergab, sind beide Niederschläge vollkommen 
gleich zusammengesetzt, beide besitzen einen penetranten 
Geruch, sind unlöslich in Wasser, dagegen leicht läslicb 
in Schwefelammonium. 

Analyse A. : 
0,500 Substanz gaben 0,415 BiOj = 74,-40 p. C. Bt 
0,500 „ „ 0,076 S = 15,20 p. C. S. 

0,813 „ gaben : 

0.231 Kohlensäure = 7,87 p. C. C. 
0,142 Wasser = 1,93 p. C. H. 

Untersuchung des Schwefelniederschlages, welcher aus 
der salpetersauren Lösung erhalten wurde, nachdem aus 
salpetersaurem Silberoxyd durch Wismuthäthyl das Silber 
gefällt war. 

Analyse B.: 

0,490 Substanz gaben 0,403 BiOj = 73,70 p. C. BL 

und 0,074 S = 15,10 p. C. S. 

0,800 Substanz gaben 0,666 BiOa = 74,62 p. C. Bl 

und 0,120 S = 15,00 p. C. S. 

0,5Ü0 Substanz gaben: 

0,146 Kohlensaure = 8,00 p. C. C. 
0,083 Wasser = 1,84 p. C. H. 

Untersuchung des Schwefelniederschlages, erhalten aus 
der Salpeter sauren Lösimg des Wismuthäthyls. 

Analyse C: 
1,500 Substanz gaben 1,250 BiOa = 74,71 p. C. Bi. 
und 0,242 S = 16,18 p. C. S. 
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Sämmtliche Resultate ergeben, dass die auf verschie- 
denem Wege erhaltenen Schwefelverhindungen immer eine 
gleiche Zusammensetzung besitzen; diese stimmt zu der 
Formel: BiaAeaSg; oder: 

a, b. b. c. 

^^■' 3 At. Wiamuth 6H 71.37 UM 73,70 7t,«2 74.71 
^^ 13 AI. Kohlenstoff 72 8.58 7.87 8.00 8.00 
I^K 15 At. Wasserstoff 15 1.78 1.D3 1.84 1.8i 
^^' 8 At. Schwefel _128 1.1,27 15.30 15,10 15,00 lß,18 
839 100,00 
Die rationelle Formel fiir diese Verbindung ist ohne 
Zweifel: 

BiAejSj + SBiSj; 
sie correspondirt der Verbindung des Stibätbyls: 
SbAejSj + SSbSa. 
Bekanntlich hat Löwig früher angenommen, dass bei 
der Oxydation des StibäthyU neben dem Stibäthyloxyd 
sich Aethyl Stilb yl säure bilde. Neuere Untersuchungen aber, 
die derselbe mit dieser Verbindung vorgenommen, haben 
ergehen, dass dieser Körper aus SbAeaOi + SSbOa besteht, 
und dass dm'ch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in 
dessen wässrige Lösung eine entsprechende Schwefelver- 
bindung erhalten wird. Es unterliegt daher auch keinem 
Zweifel, dass in der sub A. angeführten wässrigen Lösung 
(vergl. die Anal, der corrcsp. Schwefelverb.) eine corre- 
spondirende Sauerstoffverbindung: BiÄejOj -|- ZBiOs ent- 
halten war. 

Wisnmthäthyl und Jod. 
Setzt man zu einer concentrirten weingeistigen Lösung 
von Wismuthäthyl Jod, so verschwindet die Farbe dessel- 
ben unter beträchtlicher Wärmeentwicklung. Fahrt man 
mit dem Zusetzen des Jods so lange fort, bis dasselbe 
seine Farbe nicht mehr verliert, so scheiden sich fast mo- 
mentan, je nach der Concentration der Lösung und der 
dabei stattgefundenen Wärmeentwicklung, bald rothe, bald 
gelbe Substanzen aus, während in der Lösung ebenfalls 
verschiedene Verbindungen enthalten sind. Setzt man zu 
einer verdünnten ätherisch-weingeistigen Lösung von Wis- 
muthäthyl so lange eine weingeistige Lösung von Jod, bis 
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dessen Farbe nicht mehr verschwindet, und fügt dajin eine 
kleine Menge Wasser hinzu, so scheidet eich sogleich ein 
amorpher, bald mehr gelb-, buld röthlich-gefärhter Nieder- 
schlag aus. Fütrirt man jetzt und setzt man zum FU- 
trate eine ziemüch grosse Menge Weingeist, so erfolgt 
wiederum die Bildung eines amorphen rothgelben Nieder- 
schlages. Wird dieser wieder rasch abfiltrirt, und setzt 
man zu dem Filtrate unter beständigem Umrühren eine 
bedeutende Menge Wasser, so entsteht alsbald ein rother, 
nadelformig krystallinischer Niederschlag, welcher bei ab- 
gehaltenem Lichte getrocltnet werden muss, da er sonst 
eine Zersetzung erleiden würde. 

Die Analyse dieser krystallinischen Verbindung, eo 
wie die der folgenden Jodverbindungen wurde auf folgende 
Weise ausgeführt : Die Verbindung wurde in Weingeist, zu 
dem man einige Tropfen Salpetersäure setzte, gelöst und 
das Jod durch salpetersaures Silberoxyd gefällt. Die Be- 
stimmung des Wismuth geschah, indem die Verbindung in 
einer Platinschale mit massig starker Salpetersäure über- 
gössen und dann so lange rauchende Salpetersäure in 
kleinen Portionen zugesetzt wurde, bis die Oxydation (bei 
sorgfältigem Vermeiden alles Spritzens) beendet war. Die 
Flüssigkeit wurde dann auf dem Wasserbade vollkommen 
zur Trockne verdunstet und der Rückstand nach und nach 
bis zum lebhaften Glühen erhitzt; aus der erhaltenen 
Menge von Wismuthoxyd wurde das metallische Wisraath 
berechnet. 

0,534 Substanz gaben 0,300 BiOj = 48,40 p. 

0,400 „ „ 0,339 AgJ = 45,75 p. C. J. 

0,520 „ , „ 0,443 AgJ = 45,78 p. C. J. 

Demnach würde die Verbindung noch 5,82 p.C. Aethyl 
enthalten. Eine wahrscheinliche Formel ist hieraus nicht 
zu berechnen, jedoch werde ich sogleich einer anderen 
Verbindung erwähnen, mit der sie wahrscheinlich iden- 
tisch ist. 

Setzt man nämlich zu einer massig conoentrirten wein- 
geistigeu Lösung von Wismuthathyl Jod bis zum Ver- 
schwinden der Farbe des letzteren, flltrirt von dem ent- 
standenen Niederschlage ab, und bringt sogleich das 
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trat in eine grosse Menge warmen Wassers von 40^, so 
scheidet sich, besonders wenn man mit grossen Quantitäten 
arbeitet, auf dem Boden des Gefasses eine kleine Menge 
einer rubinroth gefärbten Flüssigkeit aus; giesst man von 
derselben ab, so bilden sich während des Erkaltens der 
wässrigen Flüssigkeit eine grosse Menge sehr schöner 
nadeiförmiger rother Krystalle, welche sogleich abfiltrirt 
und im luftleeren Räume getrocknet werden müssen. Diese 
Verbindung Ist in Wasser nur In geringer Menge löslich, 
sie löst sich aber ziemlich leicht in Weingeist und Aether; 
die Lösungen besitzen eine blassgelbe Farbe. Beim Er- 
hitzen auf Platinblech entwickelt sich zuerst ein starker 
gelber Dampf, welcher sich an der Flamme entzündet. 

0,600 Substanz gaben 0,311 BiOg = 46,47 p. C. Bi. 
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Diese Resultate stimmen zu der Fornael; 
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Oder: 














Gefunden. 





3 At. Wismuth 624 46,37 46,47 46,00 46,49 46,42 

12 At. Kohlenstoff 72 5,35 4,58 4,91 

15 At. Wasserstoff 15 1,11 1,43 1,57 

5 At Jod 635 4 7,17 47,17 47,00 46,96 47,12 

1346 100,00 

Oben ist bereits angegeben worden, dass, wenn man 
zu der salpetersauren Lösung, die man erhält, wenn Wis- 
muthäthyl mit sehr verdünnter Salpetersäure längere Zeit 
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hindurch steh selbst überlasse» ivird. JodkaliumlÖsang 
setzt, sich rothe spiessige Krystaile ausscheiden, welche in 
ihren äusseren Verhältnissen ganz mit der eben erwähBten 
Verbindung übereinkommen; auch die Analyse gab über- 
einstimmende Resultate. 

0.500 Substanz gaben 0,260 BiOj = 46,60 p. C. Bi. 

0,500 „ „ 0,435 AgJ = 47,08 „ J. 

Obgleich die zuerst mitgetheilten Analysen einer Jod- 
yerbindung 2 p. C. Wismuth zu viel und etwas über 1 p. C. 
Jod zu wenig ergeben haben, so vermuthe ich doch, dass 
sie von der so eben erwähnten nicht verschieden vu. 
Als rationelle Formel für diese Verbindung gebe ich 
folgende ; 

(BiiAe3)Ja + BiJa- 

Für die Eiehtigkeit dieser Formel spricht noch fol- 
gende Thatsache: Löst man die Verbindung in Weingdst, 
den man mit einigen Tropfen Salpetersäure ansäuert, fällt 
sodann das Jod durch Salpeter saures Silberosyd, und das 
im Ueberschnss zugesetzte Silber vorsichtig durch einige 
Tropfen Salzsäure, so bringt in der vom Chlorsilber abfit 
trirten Lösung Schwefelwasserstoff einen braunschwarzen 
Niederschlag hervor, welcher nach vorsichtigem Trocknen 
im luftleeren Räume reines Schwefelwismuth darstellt. 
0,311 Substanz gaben 0,059 BiSj. 

Diese gefundene Menge von Schwefelwismuth ent- 
spricht 0,136 Jodwismuth; berechnet man nun die Menge 
von Jodwismuth, welche in den obigen 0,311 Grm. Substanz 
nach der festgestellten Formel enthalten sein muss, so er- 
hält man 0,137 Jodwismuth; demnach ist der Theil des 
Wismuths, welcher als BiJj in der Verbindung enthalten 
ist, durch Schwefelwasserstoffgas gefällt worden, während 
dasselbe auf (BijAesPa nicht reagirte. Es ist auffallend, 
dass, wenn man zu einer und derselben Lösung des Wis- 
muthäthyls in sehr verdünnter Salpetersäure Jodkalium imd 
Schwefelwasserstoff setzt, die erhaltenen Niederschläge nicht 
correspondiren. Der erstere ist nämlich: BiaAeaJj, 
h letztere: BijAejSg. 
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Nimmt man jedoch an, dass in der salpetersauren Lö- 
sung die der Jodverbindung entsprechende salpetersaure 
Verbindung : 

(Bi2 Ae3)0j. 2NO5 + BiOa, SNOs 
enthalten war, und dass in Folge des oxydirenden Ein- 
flusses der Salpetersäure 1 Atom Wismuth von Bi2Ae3 durch 
die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs in BiSa übergeht, 
so muss die Verbindung: BiAe3S2 +2BiS3 resultiren. 

Destillirt man die Flüssigkeiten, aus welchen die Jod- 
verbindungen sich abgeschieden haben, auf dem Wasser- 
bade, so erhält man ein farbloses Destillat, welches un- 
zweifelhaft Jodäthyl enthält, denn setzt man zu demselben 
salpetersaures Silberoxyd, so erhält man augenblicklich 
einen Niederschlag von Jodsilber. Diese Thatsache erklärt 
nun auch die Bildung der oben genannten basischen Ver- 
bindungen, denn dieselben können sich nur unter Aus- 
scheidung von Aethyl bilden, welches sich dann sogleich 
mit vorhandenem Jod zu Jodäthyl verbindet. 

Ich habe bereits angegeben, dass ich bei Bereitung 
der genannten Jodverbindungen (beim Operiren mit be- 
trächtlichen Quantitäten) auch eine liquide Substanz er- 
hielt, die sich auf dem Boden des Gefasses ablagerte. Nach 
dem Trocknen über Chlorcalcium erhielt ich bei der Analyse 
26,53 p. C. Wismuth und 50,01 p. C. Jod; berechnet man 
den Verlust von 23,46 p. C. als Aethyl, so würde diese 
Verbindung folgender Formel entsprechen: 

BiAe4J + 2AeJ; 

nämlich : 

Gefunden. 
1 At. Wismuth 208 27,03 26,53 
6 At. Aethyl 174 22,97 23,46 
3 At. Jod ^381 50^00^ 50,01 

763 100,00 

Diese Verbindung ist jedoch im höchsten Grade un- 
beständig; schon nach sehr kurzer Zeit scheidet sich ein 
roth-gelbes Pulver, und, nach längerem Stehen, schwarzes 
Wismuth-Pulver aus. Ich hatte zu wenig Material, um 
genauere Untersuchungen mit diesem Körper vornehmen 
zu können. 
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^^H Wmnulhälhi/l und Brom. 

^^H Wird zu einer weingeistigen Lösung von Wismuth- 

^^H äthyl so lange eine weingeistige Lösung von Brom ge- 

^^H setzt, bis dessen Farbe nicht meta^verschwindet, und danil 

^^1 sogleich das Ganze mit Wasser vermischt, so scheidet sich 

^^H augenblicklich ein weisses Pulver aus und die Lösung 

^^M nimmt eine saure Reaction an. Leitet man jetzt in die 

^^M saure Flüssigkeit Schwefelwasserstotfgas, 30 entsteht wieder 

^^M zuerst ein gelber Niederschlag, der aber sehr bald eine 

^^B braune Farbe annimmt. 

^^M Analyse der Schwefelverbindung: 

^1 0,870 Substanz gaben 0,130 S = 14.94 p. C. S. 

^ und 0,722 BiOs= 74,38 „ , Bl 

Diese Schwefelverbindung ist daher wieder entspte^ 
chend der Formel BiAeaSj + SBiSj zusammengesetzt 

Das weisse Pulver, welches sich ausgeschieden, War 

Ifrei von organischer Substanz, und gab nach dem Trocknen 
im luftleeren Räume folgende Resultate: 
0,887 Substanz gaben 0,682 BiOj = 68,88 p. C. Bi. 
0,491 „ „ 0,311 AgBr = 26,88 „ Br. 

Dies entspricht der Formel: 
BiBra -f 2BiOg ; 
oder: 

Gefunden. 
3 At. Wismuth 02-1 08,« 68,88 
3 At. Brom UO 3G.31 36,88 

6 At. Sauer atQff 48 15,27 1 4,24 
9i3 lÖÖ.äO " 
Läast man die mit Brom gesättigte weingelstlgö tö- 
sung von Wismuthathyl nur kurze Zeit stehen, so scheidet 
sich ebenfalls ein weisses Pulver aus, von gleicher Zusam- 
mensetzung, wie das durch Wasser gefällte. 

0,465 Substanz gaben 0,356 BiOa = 68.62 p. C. Bi. 
0,530 „ „ 0,335 AgBr ^ 26,88 „ Br. 

Ich behalte mir vor, über die Verbindungen des Wis- 
muthäthyls mit Brom in einer folgenden Abhandlung weitere 
Mittheilungen zu machen. 
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Verbalten des Wismutbäthyla zu Qneoksilberciilorid. 

Ist das Wismuthäthyl durch seine ausserordentliche 
Unbeständigkeit cliaratterisirt, und liegt hierin auch die 
Ursache, weshalb keine.iVerbiudungen des reinen Radi- 
kals zu erhalten sind, so ist es in seinem Verhalten zu 
anderen MetaJlsalzen gerade wegen dieser Unbeständigkeit 
ein höchst interessanter Körper. Es war zu vermutheii, 
dass unter günstigen Verhältnissen das Aethyl des Wia- 
muthäthyls auf andere Metalle, mit denen das Aethyl be- 
ständigere Verbindungen einzugehen veniiag, übertragen 
werden könne. Da Löwig bereits frülier gefunden, dass 
Jodäthyl sehr lebhaft auf Quecksilber-Kalium unter Blldimg 
von Quecksilberäthyl einwirkt, so habe ich zunächst das 
Verhalten des Quecksilberchlorids zu Wismuthäthyl zum 
Gegenstande einer Untersuchung gemacht. Bringt man in 
eine nicht zu verdünnte weingeistige Lösung von Queck- 
silberchlorid eine weingeistige Lösung von Wismuthäthyl, 
indem man die letztere unter beständigem Umrühren lang- 
sam in die Quecksilberchlorid-Lösung giesst, so erhält man 
sogleich einen sehr bedeutenden Niederschlag von Queck- 
silberchloi-ür ; ohne Zweifel bilden sich noch gleichzeitig 
Chlorwismuth und Chloräthyl. Verfährt man aber umge- 
kehrt, bringt man nämlich in eine verdünnte weingeistige 
Wismuthäthyl-Läsung, der man, um die Ausscheidung von 
Wiamuthosyd zu verhindern, einige Tropfen Salzsäure zuge- 
setzt hat, eine ebenfalls verdünnte wanne weingeistige 
Quecksilberchloridlösung in einem dünnen Strahle unter 
beständigem Umrühren, so entsteht im Anfange kein Nie- 
derschlag, später jedoch bildet eich ein leichtes voluminöses 
Präcipitat, welches sich aber beim Erwärmen der Flüäsig- 
keit-wieder vollständig löst. Die gegenseitige Reaction 
ist beendet, wenn ein Tropfön der Flüssigkeit in einer Lö- * 
sung von Quecksilberchlorid keinen weissen Niederschlag 
mehr hervorbringt; so lange letzteres noch stattfindet, ist 
noch unzersetztes Wismuthäthyl Vorbanden. Bei einiger 
Vorsicht kann man es Sehr genau treffen, dass weder 
Quecksilberchlorid noch Wismuthäthyl prädominiren. Man 
erwärmt' nun das Ganze auf dem Wasserbade, bis eine 
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Tollkoramen klare Lösung erzielt ist, und giesst, im FaHe 
(was bisweilen eintritt) eine kleine Menge von metallisofaem 
Quecksilber sich ausgeschieden hat, von demselben ab. 
Beim Erkalten dieser Flüssigkeit scheiden sich silbergläa- 
z.ende leichte krystalllDische filättchen aus, welche bei aof' 
fallendem Liebte p^acht^'oll irisiren und allmählich die 
ganze Flüssigkeit zum Gestehen bringen. Diese Krystalls 
stellen, wie sogleich durch die Analyse gezeigt werden 
soll, Chlorqueeksilberäthyl = (llg,Ae)Cl dar; in der Lösung 
aus welcher sich dasselbe ausgeschieden, befindet sich die 
Chlorverbindung eines neuen Radikals, die Verbindung 
{BiAe)Cli, gelöst. Andere Produkte werden, wenigBtens 
primär, nicht gebildet. Setzt man, nachdem das Cfakn^ 
quecksilberäthyl durch Filtration getrennt ist, zu dem Fit 
träte wieder Wismuthäthyl, und abermals unter Berück- 
sichtigung der genannten Umstände eine Quecksilberchlo- 
ridlÖBung, und wiederholt diese Operation 3 bis 4 Mal, so 
kann man sich leicht binnen einer Stunde 15 — 20 Gnu, 
Chlorquecksilheräthyl bereiten. Die oben angegebene Zer- 
setzung findet nach folgender Gleichung statt: 
4ngCl + Bi Aej =2 (Hgi Ae)Cl +BiAeCla. 
Da nun jedenfalls mehrere Verbindungen zwischen 
Wismuth und Aethyl existiren, welche durch Namen zu 
unterscheiden sind, so werde ich das Radikal BiAe mit: 
Bhäthyl bezeichnen (nicht mit Bismäthyl wegen der leichten 
Verwechselung mit dem Radikal Bismethyl) ; das bis jetat 
als Wismuthäthyl bezeichnete Radikal BiAej nei 
Bistridthyl, und sollte das Radikal BiAej noch aufgefunden 
werden (mit dessen Erforschung ich gegenwärtig beschäf- 
tigt bin), so würde dasselbe mit: Bisbiäthyt zu benennen 



Bisälhyl 

Jodbisäthyl. 

Wenn man der Lösung, aus welcher sich das Chlor- 
quecksilberäthyl ausgeschieden hat, eine Lösung von Jod- 
kalium hinzufügt, so nimmt die farblose Flüssigkeit sogleich 
-■'^e intensiv gelbrothe Färbung an, ohne dass eine Trü- 
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bung stattfindet Die klare Lösung wird jetzt mit so viel 
Wasser vermischt, dass eine starke Trübung eintritt, und 
dann auf dem \\(^asserbade massig erwärmt; es entsteht 
alsbald eine völlig klare Lösung, welche man langsam er- 
kalten lässt. Während des Erkaltens scheiden sich pracht- 
volle goldgelbe, krystallinische sechsseitige Blättchen aus, 
welche an Schönheit von wenig bekannten Verbindungen 
übertroflfen werden. Sie werden zwischen Druckpapier ge-. 
presst xmd im luftleeren Räume getrocknet; in diesem 
Zustande besitzen sie vollkommenen goldgelben Metall- 
glanz. Dieser Körper ist die der Chlor- Verbindung ent- 
sprechende Jod- Verbindung = (BiAe)J2; er ist in Wasser 
kaum löslich, auch von Aether wird derselbe nur schwie- 
rig, mit hellgelber Farbe gelöst; dagegen löst er sich 
ziemlich leicht in Alkohol und auch in wasserhaltigem 
Weingeist bei massiger Erwärmung. 

Ich lasse nnn die Analysen folgen, welche ich mit 
dieser Substanz vorgenommen habe: 

0,500 Substanz gaben 0,235 BiOa = 42,20 p. C. Bi. 
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0,234 BiOa = 41,96 
0,236 BiOj = 42,31 
0,192 BiOs = 42,57 
0,237 BiO, = 42,49 
0,465 AgJ = 50,20 
0,469 AgJ = 50,69 
0,467 AgJ = 50,47 
0,476 AgJ = 51,60 
gaben: 

0,25 Kohlensäure = 5,21 
0,160 Wasser = 1,35 
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oder: 



1 Atom Wismuth 208 42,36 42,20 

4 „ Kohlenst 24 4,88 5,21 

5 „ Wasserst. 5 1,03 1,33 

2 „ Jod 254 .51,73 50,20 



Gefunden. 
4Mö 42r31 42,57 ^ 42,49 



50,69 50,47 51,60 



491 100,00 

Formel: (BiAe)J2. 

Joarn. f. prakt. Chemie. LXL 7. 
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Bisäthyloxyd == (BiAe) Oi. 

Fügt man zn einer wissrig-weingeistigen Lösung der 
eben erwähnten Jod-Verbindung Ksdilauge, so entsteht ei& 
gelbweisser Niederschlag, der sieh schon im geringsten 
Ueberschusse des Kalis wieder auflöst ; Ammoniak bifi^ 
gegen fällt das Oxyd Tollständig, ohne es, im Ueberschusse 
angewendet, zu lösen. Wird der Xiederschlag sogleich 
auf ein Filter gebracht, einigemal mit absolutem Alkohcd 
ausgewaschen, dann ausgepresst und im luftleeren Räume 
über Schwefelsäure getrocknet, so erscheint derselbe, unter 
der Glocke der Luftpumpe betrachtet, als ein amorphes 
gelbes Pulver; sowie aber dasselbe aus dem Tacuum an die , 
atmosphärische Luft gebracht wird, so entzündet es sick 
momentan unter Bildung eines starken gelben Rauches; 
eine Analyse ist natürlich unmöglich, seine berechnete 
Zusammensetzung ist: 

1 Atom Wismuth 7f» 82,21 

1 ,, Acthyl 29 11,46 

2 „ Sauerstoff 19 »,3S 

253 rOÖ,00 

Ich habe früher angegeben, dass sich bei der freiwilli- 
gen Oxydation des Bistriäthyls zuweilen ein gelbes Pobrer 
bildet; bringt man dasselbe noch im feuchten Zustande 
mit Kalilauge zusammen, so wird ein Theil desselben ge- 
löst; der nicht gelöste Theil erwies sich als BiO^» 3H0. 
Sättigt man jetzt sogleich die alkalische Lösung mit ver- 
dünnter Salpetersäure oder Salzsäure, und setzt dann eine 
Lösung von Jodkalium hinzu, so entsteht ein röthlicher 
Niederschlag, der sich auf Zusatz von etwas Weingeist in 
der Wärme wieder auflöst; während des Erkaltens scheiden 
sich schöne goldgelbe Bläitchen ab, welche ebenfalls der 
Formel: (BiAe)J2 entsprechen. 

0,293 Substanz gaben 0,140 BIOs = 42,84 p. C. Bi. 
0,252 „ „ 0,240 AgJ = 51,47 „ J. 

0,504 „ „ 0,474 AgJ = 50,82 „ J. 

In einer Atmosphäre von Kohlensäure erhielt ich ein- 
mal aus der ätherischen Lösung de« Bistriäthyls eine be- 
deutende Menge eines gelblichen Oxydes > welches sich 
prösstentheils in Kalilauge auflöste; nach der Sättigung 
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det aussehen Lösung mit Salzsäure und Zusatz von Jod* 
kalium-Lösung wurden ebenfalls schöne, jedoch kleine 
rothgelbe Krystalle erhalten, deren Zusammensetzung 
wiederum der Formel : (BiAe)Ji entsprach. 

0,300 Substanz gaben 0,144 BIOs = 43,03 p. C. Bi. 

OMZ y, „ 0,258 BiOa = 42,68 „ Bi. 

0,510 „ , 0,491 AgJ = 52,08 „ J. 

Hieraus folgt, dass bei der freiwilligen Oxydation des 
Bistriäthyls, bevor dasselbe vollständig in BiOa, 3H0 über- 
geht, unter Ausscheidung von 2 Atomen Aethyl, ohne 
Zweifel in der Form des Aethyloxydes oder Aethyloxyd- 
hydrats, BiAe02 gebildet wird. 

Die Verbindungen des Bisäthyls sind nur äusserst 
schwierig m erhalten, indem auch dieses Radikal, ähnlich 
dem Bisttläthyl, durch leichte Zersetzbarkeit sich aus- 
zeichnet; nur die Jod- Verbindung ist beständig, wenn sie 
in völlig trockenem Zustande und bei abgehaltenem Lichte 
aufbewahrt wird. Lässt man dieselbe aber unter der 
Mutterlauge, aus welcher sie sich abgeschieden hat und 
in welcher noch ein Ueberschuss von Jodkalium enthalten, 
Iftligpere Zeit an einem dunkeln Orte stehen, so verschwin 
den die rothen Krystalle und verwandeln sich in kleine 
schwarze, metallglänzende, krystallinische Körnchen, wobei 
die über denselben stehende Flüssigkeit noch eine stark 
gelbe Färbung beibehält. Wie aus folgender Analyse her- 
vorgeht, ist dieser Körper Jodwismuth; bei der Verbren- 
nung mit Kupferoxyd wurde kaum 1 p. C. Kohlenstoff er- 
halten, dagegen gaben: 

0,500 Substanz 0,200 BiOa = 35,86 p. C. Bi. 
0,500 „ 0,590 AgJ = 63,55 „ J. 

Oder: 

Gefunden. 
1 Atom Wismuth 208 35,31 35,86 
3 „ „ 381 64,69 _ 63,55 

589 100,00 

Da keine Ausscheidung von metallischem Wismuth 
stattgefunden hat, so ist klar, dass neben dem Jodwismuth 
noeh eine andere äthylreichere Jodwismuthäthyl- Verbin- 
dung öich gebildet haben muss ; ich habe diese Beobach- 
tung e£8t gemacht , nachdem mein Material grösstentheils 
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Terbraacht \rar, und kann deshalb über den andern sicli 
notbwendig bilden müssenden Körper keinen Aufscbluss 
ertheilen. Es wäre denkbar, dass zugleich noch eine Ver- 
bindung, entsprechend der Formel : (BiÄejV, gebildet würde 
(was ich weiteren Untersuchungen vorbehalte) ; in diesem 
Falle würden 2 Atome der ursprünglichen Jod-Verhindung 
in 1 Atom BiJ^ und 1 Atom (ßiAe;)J zerfallen. 
2(BiAeJj) = BiJj +" BiAezJ. 
Die übrigen Verbindungen erleiden sämmtlich sehr bald 
ähnliche Zersetzungen. 

Chlorbisäthyl = (BiAe)Cli. 
In der weingeistigen Lösung, welche man bei der Ein- 
wirkung des Bistriäthyls auf Quecksilberchlorid erhält, 
findet sich nach der Ausscheidung des Chlorquecksilber- 
äthyls das Chlorbisäthyl gelöst. Verdunstet man die Lö- 
sung auf dem Wasserbade bis auf einen kleinen Rückstand, 
so bleibt dieselbe vollständig durchsichtig; in der Kälte 
scheidet sich meist noch etwas Chlorquecksilberäthyl aus, 
welches durch Filtration getrennt wird. Lässt man das 
Filtrat freiwillig noch weiter verdunsten, so erhält man 
kleine weisse Krystalle, welche ohne Zweifel die Chlor- 
Verbindung des Bisäthyls darstellen. Sie lösen sich aber 
nicht vollständig in Wasser, sondern hinterlassen ein 
weisses Pulver; setzt man aber zu dem gelösten Theile 
Jodkalium-Lösung, so entsteht alsbald BlAeJi, welches aus 
der warmen Lösung in schönen goldgelben Blättchen krya- 
tallisirt; ein hinreichender Beweis, dass in der Lösng noch 
unverändertes Chlorhisäthyl vorhanden war. Diese Ver- 
bindung besteht demnach aus : 

1 Atom Wismuth 208 eT,.=i5 



308 11)0,00 
Salpetersaures Bisäthyloxyd = (BiAe)Os, !^l 
Bringt man genau 2 Atome salpetersaures SilberoxyS 
mit 1 Atom Jodbisäthyl in weingeistiger Lösung zusammen, 
so tritt die wechselseitige Zersetzung momentan ein, 
scheidet sich Jodsilber aus, und die Lösung enthält bäI- 
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petersaures Bisäthyloxyd ; sind die Verhältnisse richtig ge- 
nommen, so Ist weder der eine noch der andere Körper in 
TJeberschuss zugegen. Verdunstet man die so erhaltene 
Lösimg auf dem \Vasserbade, so besteht der Rückstand 
nur aus basisch salpetersaurem Wismuthoxyd, und schon 
während des Abdampfens findet eine Trübung statt Wird 
aber die Verdunstung im luftleeren Räume über Schwefel- 
säure vorgenommen, so bleibt die Flüssigkeit fortwährend 
klar; sie "^d bei steigender Concentration syrupdick, und 
verwandelt sich zuletzt in eine strahlig krystallinische Masse. 
Dieselbe ist im Anfange vollkommen löslich in Wasser; 
lässt man sie aber nur einige Tage unter der Luftpumpen-^ 
glocke stehen, so scheidet sich bei der Auflösung ein 
weisses Pulver aus. Die Verbindung besitzt einen unan- 
genehmen metallischen Geschmack und einen eigenthüm- 
lichen Geruch nach ranziger Butter. Sie zersetzt sich schon 
beim geringsten Erwärmen unter Verpuffung und verbrennt 
mit blassgelber fahler Flamme ; die Zersetzung tritt schon 
ein, wenn man die Verbindung auf ein Platinblech bringt, 
das auf 40® erwärmt ist; letzteres erklärt genügend, wes- 
halb die Verbindung durch Verdunsten auf dem Wasser- 
bade nicht erhalten werden konnte. 

Ich habe eine Salpetersäure-Bestimmung in der Weise 
vorgenonmien, dass ich das frisch dargestellte Salz in 
Wasser auflöste, die Lösung mit Barytwasser versetzte 
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstete; der 
Rückstand wurde mit Wasser ausgezogen und zur Entfer- 
nung des möglicherweise noch anhängenden Baryts zum 
zweiten Male abgedampft. Nach abermaliger Lösung wurde 
filtrirt und der gelöste Baryt durch Schwefelsäure aus- 
gefällt. 

0,537 Substanz gaben 0,333 BaO,S03 = 29,46 p. C. NO«; 

demnach besteht die Verbindung aus: 

Gefunden. 
1 Atom Wismuth 208 57,62 

1 „ Aethyl 29 8,03 

2 M Sauerstoff 16 4,43 

2 „ Salpeters. 10 8 2 9,93 29,46 

361 100,00 
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Schwefelsaures Bisäthyloxyd = (BiAe)Ob 2SQ|. 

Versetzt mmn 1 Atom Jodbisäthyl mit 2 Atomen sehr 
fein zerriebenem schwefelsauren ^beroxyd, 8o erhält nun 
eine Lösong xon schwefelsaurem Bisäthyloxyd, bei genaaer 
Berücksichtigung' der stöchiometrischen Werthe (das Jod- 
bisäthyl war vorher in schwachem Weingeist gelöst). Diese 
Löstmg giebt auf Zusatz von Jodkalium sogleich Jodbls- 
äthyl; aber schon während des Abdunstens üb«r Sehw^d- 
säure scheidet sich aus der Losung ein wejsses Polrer 
aus, welches nur noch Spuren organischer Substanz ent- 
hält und aus basisch schwefelsaurem Wianuthoxyd besteht; 
die über diesem Niederschlage stehende Flüssigkeit giebt 
jetzt mit Jodkalium nur einen hellgelben Niederschlag; sie 
enthält offenbar ein saures Oxydsalz. 

Die Formel: BiAeOi. 2SO, verlangt : 

I Aiom Wicamih MS 65,46 

I ., Aethyl 59 8.71 

5 Saaerstoff 16 4,80 

5 „ Schwefei&ia re SO ^ ,03 

333 !00,0b 

Schwefelbisäthyl = (BiAe)S2. 

Leitet man in die weingeistige Lösung von Jodbisäthyl 
Schwefelwasserstoffes, so entsteht nach einiger Zeit ein 
braxmschwarzer Niederschlag, der sich auf Zusatz Ton 
Ammoniak stark vermehrt. Er ist amorph und besitzt 
einen höchst unangenehmen Geruch nach Schwefeläthyl; 
presst man denselben zwischen Druckpapier und bringt ihn 
unter die Glocke der Luftpumpe, so verliert sich der €re- 
ruch fast vollständig und die Substanz stellt jetzt fest 
reines Schwefelwisniuth dar. Die Elementaranalyse der 
Substanz ergab nur Spuren von Kohlensäure, während die 
Formel: (BiAeiSj 9 p. C. Aeihyl verlangt. Wahrscheinlich 
entsteht auch hierbei eine neue Verbindung, entsprechend 
der Formel : BiAejS, welche in der Losung bleiben müsste. 

Es gelang mir nicht, durch Zersetzung des Bistriäthyls 
mittelst Bromquecksilber eine Brom- Verbindung des Bis- 
äthyls zu erhalten. 
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Quecksilberatkyl 

Sind die Verbindungen des Wismuths mit Aethyl durch 
ihre äusserst leichte Zersetzbarkeit charakterisirt, so zeich- 
net sich in schroffem Gegensatze das Quecksilberäthyl durch 
die grosse Beständigkeit und fast durchgängig ausgezeich- 
nete Krystallisationsfähigkeit seiner Verbindungen aus. 

Frankland hat bekanntlich die Jodverbindung des 
Quecksilbermethyls (auch die entsprechende Amylverbin- 
dung) durch Einwirkung von Jodmethyl auf Quecksilber 
unter dem begünstigenden Einflüsse des Sonnenlichts dar- 
gestellt und analysirt, Frankland giebt an, dass es ihm 
nicht gelungen sei, auf ähnlichem Wege eine entsprechende 
Aethylverbidung zu erhalten, auch möchte dieser Weg 
nicht geeignet sein, grosse Quantitäten von Quecksilber- 
äthyl darzustellen, während dasselbe durch Einwirkung von 
Wismuthäthyl auf Quecksilberchlorid augenblicklich und 
in jeder beliebigen Menge erhalten werden kann. Ich be- 
ginne mit dem Chlorquecksilberäthyl, als der Verbindimg 
welche das Material zur Darstellung der übrigen abgiebt. 

Chlorquecksilberäthyl = (Hg2Ae)Cl. 

Die Darstellung dieser Verbindung ist bereits ausführ- 
lich angegeben. Sie erscheint in prachtvollen silberglän- 
zenden Blättchen, die beim Pressen vollkommenen Metall- 
glanz annehmen; sie ist in kaltem Weingeist nur schwie- 
rig löslich, reichlich hingegen in kochendem, auch Aether 
nimmt sie nm* in geringer Menge auf, in Wasser ist sie 
fast imlöslich. Schon in gelinder Wärme (bei etwa 40®) 
sublimirt sie in schönen dünnen Blättchen, ohne vorher 
zu schmelzen; sie verflüchtigt sich bereits beim blossen 
Liegen an der Luft; auf dem Wasserbade erwärmt, schmilzt 
sie zu einer klaren, öligen Flüssigkeit und verdampft, ohne 
eine Spur von Rückstand zu hinterlassen. Auf Platinblech 
erhitzt, verbrennt sie mit schwacher Flamme unter Ver- 
breitung eines eigenthümlichen unangenehmen Geruches. 

Die Analyse dieser Substanz bietet einige Schwierig- 
keiten dar; verbrennt man dieselbe mit Kupferoxyd unter 
Zusatz einer kleinen Menge chlorsauren Kalis, und bringt 
in den vorderen Theil der Verbrennungsröhre Drehspäne 
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von Kupfer, so gelingt es zwar bei vorsichtigem Operiren, 
indem man den vordersten Theil der Röhre durch Aus- 
ziehen vor der Lampe verengt und diesen verengten Theil 
leer aus dem Verbrennungsofen hervortreten lässt, das 
Quecksilber in metallischer Gestalt in dem vordersten Theile 
anzusammeln, jedoch erhielt ich in den meisten Fällen 2 
bis 3 p. C. Quecksilber zu wenig. Eine sehr genaue Be- 
stimmung des Quecksilbers erhielt ich, indem ich die Sub- 
stanz mit der 2 bis Sfachen Menge chlorsauren Kalis zu- 
sammenrieb und dieses Gemenge in massig erwärmte Salz- 
säure eintrug; nach kurzer Zeit war das Quecksilber 
vollständig oxydirt. Das Ganze wurde so lange in gelinder 
Wärme stehen gelassen, bis alles freie Chlor ausgetrieben 
war, dann mit Wasser verdünnt und durch Schwefelwasser- 
stoff das Quecksilber als Schwefelquecksilber gefallt, wel- 
ches bei 100° getrocknet und gewogen wurde, als kein Ge- 
wichtsverlust mehr stattfand. Diese Methode habe ich bei 
den meisten Quecksilber-Bestimmungen befolgt. 

Die Chlor -Bestimmung (sowie die Jod- und Brom- 
Bestimmung) . wurde auf die gewöhnliche Weise ausge- 
führt, indem die Verbindung in heissem Weingeist gelöst 
tmd das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd als Chlor- 
silber gefällt wurde. Die Bestimmung des Kohlenstoff^ 
und Wasserstoffs geschah nach bekannter Weise. 

0,501 Subztanz gaben 0,443 HgS = 76,22 p. C. Hg. 

0,500 „ „ 0,278 AgCl = 13,75 „ Cl. 

0,500 „ „ 0,276 AgCl = 13,60 „ Cl. 

1,000 „ gaben : 

. 0,320 Kohlensäure = 8,73 „ C. 

0,165 Wasser = 1,45 „ H. 

1,000 „ 0,324 Kohlensäure = 8,87 „ C. 

0,169 Wasser = 1,87 „ H. 

1,000 „ 0,331 Kohlensäure = 9,02 „ C. 

0,174 Wasser = 1,93 „ H. 

0,743 „ 0,262 Kohlensäure = 9,62 „ C. 

0,130 Wasser = 1,94 „ H. 

0,500 „ 0,172 Kohlensäure = 0,39 „ C. 

0,092 Wasser = 2,00 „ H. 
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Oder: 

Gefunden. 

2 Atome Quecksilber :200 75,G3 76,23 

4 „ Kohlenstoff 24 9,06 8,73 8,87 9,02* 9,62 9,39 

5 „ Wasserstoff 5 i,90 i,45 1,87 i,93 1,94 2,00 
1 „ Chlor 35,5^ 13,41 13,75 13^6^ 

264,5 100,00 

Bromquecksilberäthyl = (Hg2Ae)Br. 

Man erhält die Bromverbindung, indem man einer 
weingeistigen Lösung des Bistriäthyls eine weingeistige 
Lösung von Bromquecksilber zusetzt, unter denselben Vor- 
sichtsmassregeln, wie diese oben bei der Darstellung des 
Chlorquecksilberäthyls angegeben sind. Man erhält sie 
ebenfalls durch directes Vermischen von Quecksilberäthyl- 
oxydhydrat mit BromwasserstofFsäure, oder indem man zu 
der weingeistigen Lösung des Quecksilberäthyloxydhydra- 
tes so lange eine weingeistige Lösung von Brom setzt, 
als dessen Farbe noch verschwindet; in letzterem Falle 
bildet sich zugleich noch bromsaures Quecksilberäthyloxyd. 
Das Bromquecksilberäthyl kommt in seinen Eigenschaften 
so sehr mit dör entsprechenden Chlorverbindung überein, 
dass es gar nicht möglich ist, beide, dem äusseren An 
sehen nach, von einander zu unterscheiden. 

0,534 Substanz gaben 0,324 AgBr = 25,84 p. C. Br. 

Demnach besteht die Verbindung aus : 

Gefunden. . 
2 Atomen Quecksilber 200 64,72 
1 Atom Aethyl 29 9,39 
1^ „ Brom , 80 25,89 25,84 

309 100,00 

Jodquecksilberäthyl = (Hg2Ae)J. 

Diese Verbindung wurde erhalten, indem die wein- 
geistige Lösung des QuecksUberäthyloxydhydrates so lange 
mit einer weingeistigen Lösung von Jod vermischt wurde, 
bis die Farbe des letzteren nicht mehr verschwand. Wen- 
det man die Lösung warm und verdünnt an , so scheidet 
sich während des Erkaltens das Jodquecksilberäthyl in 
ausgezeichnet schönen weissen. Blättchen aus, ganz wie 
dies bei den vorher genannten Verbindungen der Fall ist, 
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mit denen dasselbe auch in seinen physikalischen und 
chemischen VerliältnisBen übereinkommt. Nach längerer 
Zeit nimpit es jedoch eine seh wach, gelb liehe Färbung an; 
es verflüchtigl; eich vollständig ohne Zersetzung. 

0,500 Substanz gaben 0,335 AgJ = 36,18 p. C. J. 

Die Verbindung besteht demnach aus: 

GefttideD. 
3 Atomen Quecksilber 2(10 
1-11.: 1 Atom Aethyl 



Jod 



127 



56,20 
8,15 
33,05 36,18 



Scbwefelqueckailberäthyl = fH:giAe)S. 
Setzt man zu einer weingeistigen Lösung von Chlor- 
queck Silberäthyl Schwefelammonium, so entsteht ein pul- 
veriger, gelblichweisser Niederschlag von Schwefelqueck- 
silberäthyl; ein Ueberschuss von Schwefelammonium musB 
vermieden werden, weU die Verbindung leicht in demselben 
löslich ist; ein grosser Theil derselben bleibt im ange- 
wendeten Weingeist gelöst, in dem sie gleichfalls sehr 
löslich ist, ebenso wird sie von Aether leicht aufgenommen. 
Dampft man die weingeistige Lösung ab, so beginnt sehr 
bald die Zersetzung der Verbindung, indem sich Schwefel- 
quecksilber ausscheidet. Nach dem Verdunsten der äthe- 
rischen Lösung erhält man die Verbindung krystallisirt, 
jedoch findet stets eine geringe Abscheidung von Schwefel- 
quecksilber statt. 

Die Schwefelbestimmung wurde ausgeführt durch 
Oxydation der Verbindung mittelst chlorsauren Kalis und 
massig erwärmter Salzsäure. Der abgeschiedene SchweM 
wurde bei 100" getrocknet und die gebildete Schwefd- 
säure durch Chlorbaryum gefällt; nach der Filtration vürde 
das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff präcipitirt Dil 
Verbrennung geschah mit Kupferoxyd, chlorsaurem EaU 
und Spänen von Kupfer im vorderen Theile der Ver 
brennungsröhre. Die Quecksilberbestimmung fiel bei def 
Elementaranalyse nur annähernd aus. 

0,585 Substanz gaben 0,036 S = 6,10 p. C. S. 
ui llri Tj, r. ,^, .H Tnid 0,550 HgS = 81,05 „ Hg. 
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16) Reagens auf Manganverbmdungen, 

Als eine Probe, die sehr geringe Mengen Mangans 
angiebt, empfiehlt E. Davy (Phil. Magaz. March. 1854. 
Vol. VII, No. 44, p. 221) die Lösung von KaUhydrat in 
gleichem Theil Wasser, von welcher auf die fein gepulverte 
Manganverbindung ein Tropfen gegossen und auf einem 
Silberblech geglüht wird ; es zeigt sich die bekannte grüne 
Färbung. Kali ist empfindlicher als Natron und als die 
bekannte Mischung von Soda und Salpeter oder Salpeter 
allein. Ist die Manganverbindung in Losung, so fagt man 
einen Tropfen zu dem Tropfen der Kalilösung auf dem 
Silberblech. 

Sehr empfindlich soll auch die Probe mittelst Kalium- 
eisencyanür sein. Man glüht auf einem Platinblech gleiche 
Volumina Schwefelbliunen und der zu untersuchenden 
trocknen Manganverbindung, löst in Wasser und versetzt 
das Filtrat mit dem Doppelcyanür ; es bildet sich ein weisser 
Niederschlag. 

Man erhält schwefelsaures Manganoxydul, wenn Eisen- 
vitriollösung mit überschüssigem Manganoxyd eine Zeit 
lang gekocht wird. Analog bildet sich Manganchlorid aus 
Eisenchlorür und Manganoxyd. 



17) Den gelben Farbstoff in der Quercitronrindej 

den Bolle y Quercitronsäure genannt hat, fandL. Rigaud 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXVIII, 136) zu jener Classe 
von Substanzen gehörig, die gepaarte Verbindungen von 
Kohlenhydraten sind; denn er zerfallt bei der Behandlung 
mit verdünnten Säuren in Zucker und einen andern gelben 
Körper, den R. mit dem Namen Quercetm belegt. Die quan- 
titative Zusammensetzung dieses Stoffs wird der Verfasser 
später mittheilen. 
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Die Terbindong ist in Weingeist und Aether leicht 
lösliclL 

Quecksilberäthyloxydhydrat = (Hg2Ae)0, HO. 

Man erbalt diese Verbindung, indem man Chlorqueck- 
silberäthyl in kochendem Weingeist löst und diese Lösung 
mit frisch gefälltem und mit Weingeist ausgewaschenem 
Silberoxydhydrat schüttelt ; das Quecksilberathyloxydhydnt 
bleibt im Weingeist gelöst und wird durch Filtration vom 
ausgeschiedenen Chlorsilber getrennt Man destillirt nim 
auf dem Wasserbade den Weingeist fast Yollstandig ab 
und bringt die in der Retorte zurückgebliebene Flüssigkeit 
über Schwefelsäure unter die Glocke der Luftpumpe. Nach 
Verlauf einiger Tage bleibt das reine Quecksilberäthyloxydr 
hydrat als eine ölige, fast fieü-blose Flüssigkeit zurück; das- 
selbe hat ganz das Aussehen eines fetten Oeles und be- 
sitzt keinen besonders auffallenden Geruch; es ist sowohl 
in Wasser als auch in Weingeist se^ leicht löslich und 
charakterisirt durch stark basische Eigenschaften. Zwischen 
den Fingern fühlt es sich schlüpfrig an wie Elalihydrat 
und besitzt einen ungemein ätzenden Geschmack: Hat 
man dasselbe einige Zeit lang mit der. Haut in Berührung 
gelassen, so bewirkt es ein lange anhaltendes heftiges 
Brennen und es entstehen Blasen auf der Haut, ähnlidi 
den durch Canthariden hervorgebrachten. 

Diese Basis scheidet Ammoniak augenblicklich aus 
gseinen Verbindungen aus; fügt man dieselbe zu eindr 
Lösung von Salmiak, so entwickelt sich alsbald, nament- 
lich beim Erwärmen, Ammoniak, und ein darüber gehal- 
tener, mit schwacher Salzsäure befeuchteter Glasstab er- 
zeugt sogleich weisse Nebel ; nach kurzer Zeit krystaUisirt 
aus der Flüssigkeit Chlorquecksilberäthyl. 

Kali und Talkerde werden aus ihren Lösungen nicht 
ausgeschieden. 

Aus einer Lösung von Kalialaun scheidet die Lösung 
der Basis sogleich einen voluminösen Niederschlag von 
Thonerdehydrat aus. 

Bilhgt man die Basis mit metallischem Zink zusammen, 
so wird dieses amalgamirt, und in der Flüssigkeit befindet 
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sich jetzt Zinkäthyl. Wendet man zu diesem Versuch Chlor- 
quecksilberäthyl an, so entsteht in der über dem Zink be- 
findlichen Flüssigkeit Chlorzinkäthyl, welches sich beim 
Eriiitzen auf einem Platinblech unter Bildung eines starken 
weissen Rauches zersetzt ; zurück bleibt ein Gemenge von 
Kohle und Zinkoxyd. Mit schwefelsaurem Zinkoxyd giebt 
die Basis einen starken weissen Niederschlag von Zink- 
oxydhydrat. 

Schwefelsaures Kupferoxyd giebt beim Erwärmen einen 
grünlich-grauen Niederschlag. 

In Eisenchlorid erzeugt die Basis einen hellgelben 
flockigen Niederschlag, der im Ueberschuss des Eisen- 
chlorids unlöslich ist; beim Erhitzen wird er weiter zer- 
setzt und nimmt eine rothbraune Farbe an. 

Zinnchlorür giebt einen voluminösen weissen Nieder- 
schlags 

Goldchlorid giebt einen gelben Niederschlag; nach 
längerem Erwärmen scheidet sich Gold in Gestalt eines, 
braunen Pulvers aus. 

Mit Platinchlorid bringt die Basis einen gelblich- 
weissen Niederschlag hervor, welcher sich beim Erwärmen 
mit grosser Leichtigkeit auflöst; beim Erkalten scheidet 
sich eine grosse Menge krystallinischer Blättchen aus, 
während die darüber stehende Flüssigkeit vollkommen klar 
bleibt. Erst nach sehr lange fortgesetztem Erhitzen tritt 
eine Zersetzung ein, indem sich ein schwarzes Pulver aus- 
scheidet. Es gewinnt den Anschein, als bilde sich hier 
ein Doppelsalz, worüber weitere Untersuchungen entschei- 
den müssen. 

Versetzt man die Basis mit einem starken Ueber- 
schuss von Schwefelwasserstoff, so entsteht ein weisser, 
erst nach längerem Stehen gelb, dann braun und zuletzt 
schwarz werdender Niederschlag. 

Das Quecksilberäthyloxyd besteht, berechnet aus seinen 

correspondirenden Verbindungen, aus: 

2 Atomen Quecksilber 200 84,39 

4 M Kohlenstoff U 10,13 

5 „ Wasserstoff 5 2,11 
1 ,, Sauerstoff 8 3,37 



237 100,00 
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Die Zusammen setzim^ seiaes Hydrates ist: 

1 Ätum Qiieck.silberätb;laiyd 337 96,34 

1 „ Wufiwr fl^ 3.l>6 

216 100,00 



} 



n... Salpetersftures QuecksÜberathyloxyd 
(HgjAejO, NOs. 

Man erhält diese Verbindung direct darch Sfittigen 
der Basis mit Salpetersäure. Nach dem Verdampfen der 
Lösung auf dem WasBerbade bleibt das Salz als eine ölige 
Flüssiglseit zurück, welche nach dem Erkalten vollkommen 
erstarrt und jetzt ein talgartiges Auesehen hat. Sie ißt in 
Wasser und Weingeist leicht löslich, heim Erhitzen braint 
sie unter schwachem Verpuffen ab. 

Die Bestimmung der Salpetersäure geschah duttib 
Barytwasser, wie bereits bei der Analyse des Salpeter 
sauren Bisäthyloxyds näher angegeben wurde. 
0.500 Substanz gaben 0,203 BaO, SO, = 18,80 p. C. SO.. 



0,905 



gaben : 



0,280 Kohlensäure =■ 8,44 p. C. CK 
asser = 1,84 „ H- 



fi „ WaBserstoff i l,Tt 1,81 

1 „ SanerBtoff 8 2,75 

1 ,, SalpeterBfiure 54 18,53 10,80 

S81 "1Oö;0O 

Schwefelsaures Quecksilberäthyloxyd = 

(HgiÄe)O, SOj. 
Diese Verbindung wurde durch Zersetzung des Chlor- 
quecksilberäthyla mittelst schwefelsauren SUberoxyds er- 
halten. Es ist zu diesem Behuf nicht erforderlich, das 
schwefelsaure Silberoxyd in Lösung anzuwenden, es ge- 
nügt, dasselbe sehr fein gepulvert mit der weingeistigen 
Lösung des Clborqnecksilberäthyls zu schütteln, nur müssen 
beide Salze genau nach ihren stöchiometrischen Werthen 
zusammergebracht werden. Durch Verdunsten der wein- 
geistigen, vom Chlorsilber abfiltrirten , Lösung erhält m^^ 
das Salz in silberglänzenden Blättchen krystallisirt. , 
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Bei der Elementaranalyse dieser Verbindung wurde 

zugleich eine ziemlich annähernde Bestimmung des Queck« 

Silbers erzielt. 

0,500 Substanz gaben 0,210 BaO , §0, = 14,40 p. C. SO«. 

0,700 ,. gaben : 

0,228 Kohlensäure = 8,88 p. C. C. 
0,120 Wasser = 1,90 ., a 

0^500 Quecksüber = 71,43 „ Hg. 

Oder: 

Gefunden. 
!t AtöiHt Quecksilber 200 n,203 71,43 

4 „ KohkDstoff U Mf4 6,88 

5 „ Wasserstoff 5 1,805 1,90 
1 „ Sauerstoff 8 2,888 

1 „ Schwelelsäure 40 14,440 14,40 

m 100,000 

PhospTiorsaures Quecksilberätliylöxyd ==: 

(Hg2Ae)0, PO5? 

Ich zersetzte znr Darstellung dieser Verbindung drei- 
basisch-phosphorsaures Silberoxyd durch Chlorquecksilber- 
äthyl; beide Salze wurden mehrere Stunden lang mit 
schwachem Weingeist dlgerirt, das Chlorsilber durch Fil- 
tration getrennt und das Filtrat zur Abscheidung des etwa 
noch unzersetzten Chlorquecksilberäthyls bei möglichst 
gelinder Wärme stark coneentrirt Die zurückbleibende 
syrupdid^e Flüssigkeit wurde mit Wasser gemischt in 
welchem das phosphorsaure Salz sehr leicht löslich, das 
Chlorquecksilberäthyl hingegen unlöslich ist, und mehrere 
Tage über Schwefelsäure im luftleeren Baume stehen g^ 
lassen. Die Verbindung stellte sich jetzt als eine zähe, 
durchscheinende^ fast farblose Masse dar. 

Zrun Zweck der Analyse wurde das Salz mittelst chlor- 
sauren Kalis und Salzsäure oxydirt und nach vollständiger 
Austreibung des Chlors die mit Wasser verdünnte Lösung 
mit Schwefelwasserstojff versetzt; das Schwefelquecksilber 
ward bei 100^ getrocknet; die Phosphorsäure aus dem 
Filtrat nach Austreibung des überschüssigen Schwefel- 
wasserstofßs als phosphorsaure Ammoniak-Talkerde gefällt 
und durch Glühen als pyrophosphorsaure Talkerde be- 
sünunt. Die Resultate der Analyse werde ich später liefern. 
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Ich habe ausser den bisher beschriebenen Verbin- 
dungen noch das kohlensaure, Oxalsäure und essigsaure 
Salz des Quecksilberäthyloxyds dargestellt, doch waren die 
erhaltenen Quantitäten dieser Salze zu gering, um Ana- 
lysen mit denselben vornehmen zu können. Diese 3 Salze 
sind sämmtlich krystallisirbar, am schwierigsten das kohlen- 
saure Salz. Ich stellte letzteres dar durch Zersetzung des 
Chlorquecksilberäthyls mit kohlensaurem Silberoxyd in ge- 
linder Wärme ; nach Ausscheidung des ChlorsilBers war im 
Filtrate immer noch eine beträchtliche Menge von Silber- 
oxyd gelöst enthalten, und erst nach viermaligem Ab- 
dampfen und Filtriren wurde ein reines Salz erhalten. 
Dieses krystallisirt schwierig, bei länger fortgesetztem Ab- 
dampfen bei 50® hinterbleibt eine syrupdicke Masse, die 
sich leicht in Wasser und Weingeist löst, auf Zusatz stär- 
kerer Säuren sogleich Kohlensäuregas entwickelt. Die hy- 
pothetische Formel: (Hg2Ae)0, CO2 verlangt: 

2 Atome Quecksilber 200 77,2:2 

1 „ Aethyl 29 0,20 

1 „ Sauerstoff 8 3,09 

1 „ Kohlensäure 22 8,49 

259 " 100,00 



Schlussbemerkimgen. 

Stellt man die in vorliegender Abhandlung >erhaltenen 
Resultate zusammen, so ergeben sich in theoretischer Hin- 
sicht nicht uninteressante Relationen. So ist die Reihe der 
Verbindungen, welche das Bisäthyl zu bilden vermag, 
folgende : 

Bisäthyloxyd = BiAe02. 

Jodbisäthyl = BiAeJ2. 

Brombisäthyl = BiAeBr^. 

Chlorbisäthyl = BiAeCla. 

Schwefelbisäthyl = BiAeSz. 

Salpetersaures Bisäthyloxyd = BiAe02, 2CO5. 
Es kann angenommen werden, dass in diesen Ver- 
bindungen 2 Atome Sauerstoff, Jod etc. die 2 ausgetretenen 
Atome Aethyl des Bistriäthyls substituiren. In ähnlicher 
Weise Hesse sich diese Hypothese für die Verbindungen 
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des Quecksilberäthyls zur Geltung bringen; wird nämlich 
das Atom des Quecksilbers doppelt so hoch angenommen, 
als gewöhnlich geschieht, so wird Quecksilberosydul =^ 
HgO und QueeksilberoKyd = HgO». Das Quecksilberäthyl 
entspricht dann dem Quecksilberoxydul = IlgAe, und die 
Verbindungen dieses Radikals correapondiren dem Queck- 
silberoxyd. Aehnliche Betrachtungen hat auch bereits 
Frankland über die Zusammensetzung der organischen 
Metall - Verbindungen angestellt. Gegen die Richtigkeit 
dieser Ansicht lassen sich jedoch sehr stichhaltige Argu- 
mente geltend machen. Es ist klar, dass jene Hypothese 
in ihren Consequenzen voraussetzt, dass der Sauerstoff 
durch organische Radikale, wie Aethyl, Methyl, substituir- 
bar sein muss ; da nun aber diese Radikale in diesen Ver- 
bindungen sämmtlich die Functionen des Wasserstoffs 
übernehmen, so ergieht sich als einfache Folgerung, dass 
auch der Wasserstoff durch Sauerstoff substituirbar sein 
müsse. Nimmt man also an, im Wasser könne Wasser- 
stoff durch Sauerstoff vertreten werden, so muss eine 
Verbindung resultiren, welche auE 2 Atomen Sauerstoff be- 
steht. Ohne hier die Frage näher erörtern zu wollen, ob 
überhaupt der Sauerstoff Bcstandtheil eines Radikals sein 
kann, was bekanntlich nicht von allen Chemikern ange- 
nommen wird, ergeben sich bei näherer Beleuchtung des 
Gegenstandes doch noch ganz andere Beziehungen, welche 
deutlich zeigen, dass das Aethyl mit den Metallen in einer 
besonderen innigen Art der Vereinigung verbunden ist. 
Wären diese Verbindungen den unorganischen gleich zu- 
sammengesetzt, so müssten auch die Metalle dieselbe 
Stelle und Rolle in den Verbindungen einnehmen, wie in 
den entsprechenden unorganischen Verbindungen derselben; 
es wäre bei Annahme jener Hypothese kaum die Thatsache 
erklärbar, dass die Metalle in ihren organischen Verbin- 
dungen durch ihre gewöhnlichen Reagentien nicht mehr 
zu erkennen sind, mithin ihren anorganischen Typus in 
keiner Weise mehr geltend machen. Noch auffallender 
tritt eine Verschiedenheit derselben hervor in der Reaction 
auf den thierischen Organismus; so ist beispielsweise in 
den Verbindungen des Stibäthyliums die brechenerregende 
Jouni, r. pnkt Chomie. LXl. 7. 28 



r 
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Eigenschaft des Antimons v&Uständig aafgehobeo. Brinp 
man ChlorquecksUberätbyl mit Zink zusammen, so vkd 
das Quecksilber gefällt und es entsteht ChlorzinkäthyL 
Gegenwärtig werden in dem Laboratorium der BreslanCF | 
Universität über die Verhältnisse der elektropositiren Me> i 
talle zu Quecksilberäthyl Untersuchungen angesteUt, woi I 
obschon dieselben erst begonnen. Ich daher über die He- | 
anltate noch nichts mitzutheilen vermag, so ist «s doch tn i 
hohem Grade wahrscheinlich, dass bei der genannten Ein- 
wirkung des Zinks das Quecksilber im QuecksUbeHtth^ 
einfach durch Zink substituirt wird, demnach die Fonnri 
fiir das Chlorzinkäthyl = (ZniAe)CI sein muss. Natt | 
Frankland inuss dann auch das Atom des Zinks doppdt 
so hoch angenommen werden, als gewöhnlich geschieh^ 
für welche Annahme aber keine andere Thatsa che spiiefct 
Alle Verhältnisse, welche die Verbindungen der MeUBc 
mit den organischen Radikalen darbieten, sprechen gtm 
entschieden für die Ansicht, dass die Metalle selbst in 
wirklich organischer Zusammensetzung mit den Rwlik&leB 
(Aethyl, Methyl etc.) vereint sind. Sie bilden mit denselben 
einen Atomencoraplex. welcher sich wie ein Element gegen 
äauerstoff, Schwefel, die Haloide etc. verhält; letztere Ele- 
mente verbinden sich in denselben Atomverhältnissen mit 
dem Quecksilberäthyl, wie mit dem Quecksilber seihst. Die 
2 Atome Quecksilber in der Verbindung haben auf die 
Verfaindungs Verhältnisse keinen Einlluss, und es ist ia 
einem hohen Grade wahrscheinlich, dass das bis jetzt be- 
kannte Quecksilberäthyl das erste Glied einer B,eihe von 
ähnlichen Radikalen ist, in welcher die Quecksilber^ und 
Aethyl-Atome eine aufsteigende Gruppe bilden. Für Äese 
Annahme spricht namentlich die Existenz der Verbindun- 
gen, welche das Zinn mit dem Aethyl zu bilden vermag, 
in denen 1, % bis 6 Atome Zinn in die Radikale eintreten. 
Nach der Ansicht von Frankland müsate beispiels- 
weise das Elaylstannäthyl ^= Su« Ae« noch 4 Atome Saueiv 
stoß' aufnehmen, um eine dem Zinnoxyd entsprechende 
Zusammensetzung zu haben; dasselbe vereinigt sich abtx 
gleich dem Zinnäthyl = SnAe nur mit 1 Atom Sauerstoff 
zu einem Oxyde, welches dann auch nur 1 Atom Säure 
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stur Sättigung erfordert. So weit bis jetzt die IJntersu- 
ehimgen dieser organischen Metallverbindangen reichen, 
zerfallen dieselben in 2 Hauptgruppen, deren eine 1 Atom 
Metall auf 1, 2, 3 und 4 Atome organisches Radikal ent- 
hält; hierher gehören die Metalle Bi, Sb und As. In die 
Verblödungen der anderen Gruppe gehen mehrere Atome 
Metall ein; zu dieser gehören bis jetzt Sn, Fb und Hg. 

LXVIL 

Notizen. 

1) lieber die Verbreitung des Goldes 

haben Percy und R. Smith weitere Versuche gemacht 

(s. d. Joum. LIX, 178) und haben es in sehr vielen Proben 

von Blei und dessen Verbindungen aufgefunden und zwar: 

1. in einem Stück einer Bleiröhre von der grossen Aus- 
Stellung, 
2» n n »> ^on Pattinson's kry stallisirtem Blei, 

3. „ „ „ Blei von Nenthead Werk bei Älston, 

4. ^ ^ „ „ „ Toscana aus der grossen 

Ausstellung, 

5. „ „ „ „ einer österreichischen Sammlung 
^ (Bleiberger Probirblei), 

6. „ „ „ „ (Przibramer Weichblei), 

7. „ „ „ „ " „ Hartblei), 

8. „ Mennige, ^e aus Snail-beach-Blei (Shropshire) 

gemacht war, 

9. „ „ „ „ Derbyshire-Blei gemächt war, 

10. „ Blelglätte r. Buttons, in Gestalt dünner Schuppen, 

11. „ „ „ G.James's,, „ von Pulver, 
xA, „ „ „ Caplins, „ „ „ „ 

18. „ „ „ Birmingham, in „ dünner Schuppen, 

14. „ Bleiweiss „ C. Buttons (soll durch Fällung von 

• ••• • •* 

PbN mit NaC bereitet sein), 

15. „ „ „ 6. James*s, 

16. „ „ „ Caplins, 

17. „ Bleiöxychlorid Pattinsons, 

18. „ „ von Blundell, Spence & Co. 

19. „ Bleizucker von Buttons, 

20. „ „ „ Barnes's. 

28* 



i 
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Die Methode der Prüfung war folgende : Das Blei wurde 
cupellirt, der Sitben-eguius gefletscht, auf einem Uhrglas 
zuerst mit sehr verdünnter Salpetersäure bei massiger 
Wärme, dann mit starker Salpetersäure behandelt. Der 
schwarze Rückstand wurde gewaschen, auf weissem Sclireib- 
papier getrocknet, mit dem Polirstahl gerieben, auf dem 
Papier mit Gummi festgeklebt und in Gläsern aufbewahrt 

Die Mengen des gefundenen Goldes waren stets un- 
wägbar, selbst für die feinste Waage, obwohl meist 2000 
Grs. und mehr Blei in Arbeit genommen wurden, 

(PhUoa. Mag. Febr. 1854. No. 43. Vol. VU, p. 136.) 



"^ 



2) Ueber die Veränderung der zu Schiffsbesckldgen angewt 
Bronzen. 
Von A. Bobierre. 
{Compl. rend. XXXVni, p. 122.) 

Ich habe in meinen früheren Mittheilungen*) über die 
Constitution der zu Beschlägen der Schiffe dienenden 
Bronzen gezeigt, dass die Untauglichkeit dieser Produkte 
sehr oft von einer ungleichmässigen Vertheilnng der toI- 
taischen Elemente, die bestimmt sind, auf das Meerwasser 
zu reagiren, herrührt, und dass diese ungleichmässige Ve^ 
theilung von zwei Ursachen abhängt : 1) von der geringen 
Menge des in der Legirung enthaltenen Zinns (bisweilen 
2,3 bis 2,5 p. C.) ; 2) von der Unreinheit des Kupfers, welche 
es zu einer' regulären Verbindung unfähig macht. Zu den 
Beispielen, auf welche ich mich bei dieser Behauptung 
stützte, kann ich jetzt folgende beiden hinzufügen: 

Im April 1851 wurde das Schiff la Sarah, dessen erstei 
Bronzebeschlag nach 18 Monaten vollständig durchbohrt 
war, auf's Neue beschlagen. Ich untersuchte die neufl 
Bronze, nachdem sie bereits aufgelegt war, und das Ee- 
Bultat meiner Prüfung wurde unter Siegel niedergelegt. 
Als ich vor einigen Wochen von dem Rheder der Sarah 
erfuhr, dass diese Bekleidung defect geworden sei, und 
dass man einen grossen Theil der Metalltafeln habe er- 
neuem müssen, liess ich mein versiegeltes Gutachten durch 
den Secretair der Handelskammer von Nantes öffnen. Der 
*) Dies. Jouru. LX, 183. 
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Rheder konnte sich überzeugen, dass die Bronze der 
Sarah nur 2,8 p. C. ungleichmässig vertheilten Zinns ent- 
hielt, und dass die unvortheiihafte Anwendung vollkommen 
vorausgesagt war. 

Die zweite Thatsache ist folgende: Der Rheder des 
Schiffes Aequator von Nantes, dessen Bronze zwölf Jahre 
ausgehalten hatte, schickte mir vor einigen Tagen eine 
Probe dieser schönen Legirung, in der ich 5,5 p. C. voll- 
kommen gleichmässig vertheilten Zinns fand. Diese Le- 
girung enthielt ziemlich viel Arsenik, was beweist, dass 
die Gegenwart dieses Metalls, die in den Beschlägen von 
rothem Kupfer in der Regel von Nachtheil ist, nicht noth- 
wendig einen Fehler in die Constitution der Bronzen bringt. 



3) Als Gefässe zur Außewdhrung der Fltisssäure 

eignen sich nach Städeler (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
LXXXVn, p. 137) sehr gut Flaschen von Gutta-Percha mit 
Pfropfen desselben Stoffs. Auch vulcanisirtes Caoutschouk 
widersteht der Einwirkung jener Säure, selbst wenn die- 
selbe so concentrirt ist, dass sie raucht. 

Daher benutzt der Verf. auch Leitungsröhren jenes 
Materials bei der Darstellung der Flusssäure. Er befestigt 
an dem Bleirohr, welches auf dem bleiernen Kolben, aus 
dem sich das Gas entwickelt, gesteckt ist, eine dickwandige 
Röhre vulcanisirten Caoutchoucs und leitet diese in die zur 
Aufbewahrung bestimmte Gutta-Percha-Flasche mit der 
bekannten Vorsichtsmassregel, dass die Mündung der Röhre 
nicht unter das vorgeschlagene Wasser taucht. 



4) Analyse einiger natürlicher borsaurer Salze. 

Prof Be Chi hat zufolge eines Briefs vonMeneghini 
an J. D. Dana (Sillim. Journ. VoL XVII, No. 49, p. 129) 
folgende borsaure Salze untersucht, die als Inkrustationen 
an den Bädern der Lagunen von Toscana vorkommen: 
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Tn 100 Theilen: 
Berechn. Gefund. 


3 Aeq. ]^a 


= 1162,8 


7,76 




1 „ ^r 


■ = 957,8 


6,39 


6,71 


12 „ Mo 


= 10502,4 


70,09 




21 „ Ö 


= 2362,5 


15,76 


15,88 




14985,5 


ioo7oo 


' 



Molybddnsaures Kali -Eisenoxyd und Ammmiumoxyd-Eisenoxyd. 

Kocht man eine Lösung von dreifach-molybdänsaurem 
Kali oder Ammoniumoxyd mit Eisenoxydhydrat, so löst 
sich nach und nach das Oxyd auf und färbt die Lösung 
orange, aus der man durch vorsichtiges Abdampfen zuerst 
unkrystallinische rothbraune Eisenoxyd- Verbindungen, die 
sich in Wasser leicht auflösen, erhält. Bei fernerem 
Abdampfen kryfetallisirt das Eisenoxydsalz heraus, doch 
stets verunreinigt durch basische Verbindungen. Mir ist 
es nicht gelungen, dieses Salz in solcher Quantität in 
reinem Zustande darzustellen, dass ich die Analyse des- 
selben ausführen konnte; doch höchst wahrscheinlich hat 
es dieselbe Zusammensetzung, wie die früheren Salze, in- 
dem es dieselben mikroskopischen Krystalle von gelblich- 
weisser Farbe, wie jene Salze giebt. 

An dieses Salz schliesst sich an das 

Filnffach-molybdänsaure Eisenoxyd. 

Formel == f eMoj + 16H. 

Durch das eigenthümliche Verhalten des dreifach-mo- 
lybdänsauren Kali zu Manganoxydul bei Gegenwart von 
Chlor, das ich weiter unten näher beschreiben werde, ver- 
anlasst^ untersuchte ich diese Erscheinungen bei Gegenwart 
von Eisenoxydul unter denselben Bedingungen. 

Versetzt man eine Lösung von dreifach -molybdän- 
saurem Kali mit schwefelsaurem Eisenoxydul, so tritt sehr 
schnell eine Reduction ein, indem das Eisenoxydul der 
Molybdänsäure Sauerstoff entzieht. Die Lösung färbt sich 
blau, braun und nach und nach hellbraun, ohne aber weiter 
einen Niederschlag zu erzeugen. Lässt man aber gleich 
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Si) Die Bilimg Hnßtlicher krystaüisirter Mmeralim auf 

nassem Wege 

hat Vohl (Ann. d. Chem. n. Pharm. LXXXVHI, p. 114) da- 
durch sehr erleichtert gefunden, dass er sehr rerdünnte 
Lösungen der sich zersetzenden Salze durch eine Menbran 
langsam zu einander treten liess. Dies wird am zweck- • 
massigsten und einfachsten auf folgende Weise erreicht: 
Man sprengt aus zwei Arzneigläsera den Boden aus und 
überbindet diese Oeflfnungen mit eitier Membran. Das eine 
Glas (a) füllt man ungeßlhr zu */3 mit Kochsalzlösung 
(damit die Membran nicht faule), das andere (b) mit einer 
der zu zersetzenden Salzlösungen. Beide werden dann in 
ihren Hälsen durch ein« krumm gebogene Glasröhre, die 
durch Korke geht, vereinigt und die Korke mit Siegellack 
luftdicht gemacht. Das Glas (a) bleibt in freier Luft, 
während Glas (b) in die andere Salzlösung, welche diflfun- 
diren soll, getaucht wird. In d«ni Maas«e nun, wie die Ver- 
dunstung von der Membran des Glases (a) aus vor sich 
geht, tritt Salzlösung aus dem äussern Gefäss in das Glas 
(b) und zersetzt sich mit der hier befindlichen Salzlösung. 
Mfm kann den Prozess beliebig verlangsamen, wenn man 
die Membran d^s Glases (a) theUweis mit |ilkohoU6chej. 
Schellacklösung zustreicht^ 

Auf diese Weise erhielt der VerC ziemlich ansehnliche 
Krystalle von unlöslichen Verbindungen, wie chromsaures 
Blei-, Wismuth- und Zinkoxyd, kohlensauren Kalk und 
kohlensaures Bleioxyd, Bitterspath u. a. 



6) Eine natürliche ostindische Soda 

war nach L. Pfeiffer (Aiwi. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 
p. 219) ein braunes, ^^röblicbes, etwas feuchtes Pulver, 
welches nur theilweis in Wasser zu einer braunen Flüs- 
sigkeit sich löste, die sich später trübte. 

Die Soda, bei 120** C. getrocknet, wurde auf die ge- 
wöhnliche Art analysirt, indem das Wasser direct, die Koh- 
lensäure durch Verlust im Wi IT sehen Apparat und die 
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Alkalien als Chlonnetalle, nachdem die Phosphorsäure mit- 
telst essigsam-en Bleioxyds und der Ueberschuss des letz- 
tem durch Ammoniak und kohlensaures Ammoniak ent- 
fernt war, ermittelt wurden. Wasser zog 44,03 p. C. Lös- 
liches aus. Die Soda bestand in 100 Th. aus: 

Si u. Sand 34,65 



*e 


1,08 


£l 


0,26 


Öa 


0,16 


ivig 


0,30 


Äa 


22,59 


t 


2,65 


ö 


16,00 


s 


4,01 


Cl 


0,29 


fi 


17,59 



100,08 

Sie enthielt also 35,31 p. C. kohlensaures Natron. 



7) Der Osteolith (Phosphorit) von Amherg 

besteht nach Ernst Schröder (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
•LXXXIX, 221) in 100 Th. aus: 

Öa 48,16 



f 


42,00 


§\ 


4,97 


••• 


1,56 


^g 


0,75 


i 


0,04 


]?ra 


0,02 


ö 


2,21 


fi 


1,31 



101,02 

Er ist weiss, hier und da rothbraun und gelbbraun 
gefleckt, ist leicht zerreiblich, hängt stark an der Zunge 
und riecht befeuchtet wie Thon. Spec. Gew. = 2,89. 

Als CaaP beträgt der Gehalt an phosphorsaurem Kalk 
89,43 p. C. 
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8) Em ostindischer Magnesit von Madras 

war nach L. Pfeiffer (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 
219) in 100 Th. Th. so zusammengesetzt: 



Mg 


46,12 


Ö 


50,64 


k 


0,67 


t^ 


0,42 


Öa 


0,35 


AI 


0,26 


m 


0,23 




0,16 


TP u. ci 


Spuren 



98,85 

Spec. Gew. = 2,90. 



9) Em römisctier Cement^ 

aus London stammend, wurde von Dr. Friedr. Pf äff 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 219) folgendermassen 
zusammengesetzt gefunden: 



Öa 


39,46 


II 


7,40 


log 


0,41 


t 


1,07 


fla 


0,78 


••• 

^e 


11,06 


m 


23,45 


ö 


9,74 


3 


1,52 


f 


0,34 


s 


0,48 (an Ca gebunden) 


ft 


2,94 



98,65 

Der Schwefel wurde als Schwefelblei gewogen (also 
nach Rose's Untersuchungen [s. Pogg. Ann. XCI, 110] 
nicht ganz richtig bestimmt) und befand sich in dem mit 
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Wasser ausziehbaren Theile des Gesteins, welches übrigens 
durch Salzsaure völlig au&chliessbar war. 



10) Ueber einen neuen Ffmm zur heUographischen Gravinmg 

auf Stahlplatten 

theilt Niepce de Saint-Victor (Compt. rend. XXX7H 
p. 667) Folgendes mit: Der Fimiss, den ich zur heliograr 
phischen Gravirung auf Stahl dargestellt habe, besitzt die 
Flüssigkeit des Eiweisses; er breitet sich eben so leicht 
als CoUodium aus und trocknet eben so schnell, so dass 
man 10 Minuten, nachdem man ihn auf die Platte ge* 
strichen hat, schon operiren kann. Seine Zusammensetzung 
ist folgende: 

Benzin 100 Gx^ 

(Bitume de Judee) reines Judenpech 5 „ 
Reines gelbes Wachs 1 „ *) 

Auch habe ich das Lösungsmittel**) in folgender Weise 

geändert : 

Naphtbaöl 5 Th. 

Benzin 1 „ 

Es ist mir gelungen, meinen Fimiss so empfindDcb 
für das Licht zu machen, dass man die Operation in 10 
Minuten oder höchstens einer Viertelstunde in der Cam- 
mera obscura ausführen kann, und bei Einwirkung des 
directen Sonnenlichts genügen einige Minuten. 

Man macht den Fimiss empflndlich, indem man auf 
die Platte wasserfreien Aether giesst, der einige Tropfen 
Lavendelöl enthält. 

Wenn die Platte trocken Ist, setzt man sie dem 

Lichte aus. 

Ist die heliographische Operation beendigt, so ätzt man 
die Stahlplatte nach der von Lemaitre angegebenen 
Weise (dies. Journ. LIX, 863). 



*) Wenn die Substanzen gelöst sind, drückt man den Firniss 
durch ein Tuch, lässt ihn dann ruhen, um ihn abzuglessen: ist der 
l>^rmsfi zu diek, «o f(^ man Bendü Idneia. 

]>ie& J9um UXt m- 



**> 
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Bemerkungen. Die Stahlplatte mass, bevor man den 
Fimiss aufstrelcht, vollkommen gereini^ sein; deshalb 
nimmt man den FirnLss mit Naphthaöl weg und wendet 
dajQJDL Alkohol und Tripel mit Baumwolle an, um voUstäiir 
d]£ zu trocknen. Feuchtigkeit muss man auf alle mög- 
liche Weiae vermeiden, denn sie ist dem Fimiss nacb^ 
theiUg. Die Platte mit dem Kupferstich muss zwei Ms 
drei Stunden dem Lichte ausgesetzt werden, wenn mittelst 
Gontact*s operirt wird (ohne Aether); übrigens hängt dies 
von der Intensität des Lichts und der Dicke der Firniss- 
schicht ab. Es ist zu empfehlen, diese Schicht nicht zu 
dick aufzutragen* 

Dil Operation bei Contact scheint mir vor der in der 
XJamera obscura hinsichtlich der Schärfe der Zeichnung 
den Vorzug zu haben. 

Damit die heliographische Gravirung besser von Statten 
geht^ darf das Metall nur an den Theilen, die den starken 
Schattenparthieen entsprechen, bloss sein; dann wird man 
natürlich die Halbtöne erhalten. Nachdem das Lösungs- 
mittel entfernt ist, setzt man die Platte dem Lichte aus, 
um den Fimiss zu trocknen und fest zu machen. Die 
Einwirkung des Lösungsmittels muss schnell unterbrochen 
werden, und wenn Wasser den Fimiss wegnimmt, so ist 
dies ein Beweis, dass das Licht nicht genug eingewirkt 
hatte, oder dass Feuchtigkeit da war. 

Man kann die directen oder positiven photographischen 
Bilder auf dünnem Papier herstellen, ohne dass es nöthig 
ist, sie mit Wachs zu bestreichen, und zwar habe ich die- 
selben sehr schön erhalten. 

Der Fimiss lässt sich sehr gut auf lithographischen 
Stein auftragen. 

Ich habe versucht, in dem Firniss das Benzin durch 
Lavendelöl zu ersetzen; allein, obgleich dies gegen die 
. Einwirkung des Lichts empfindlicher ist, glaube ich doch 
jenem den Vorzug geben zu müssen, weil es schneller ver- 
dunstet und eine gleichmässigere Schicht giebt. 

Doch wird man vielleicht spüter das Lavendelöl mit 
Aether anwenden, um in der Camera obscura zu operiren. 
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Bei Anwendung des Lavendelöls mnss man die Hatte, 
nachdem man den Fimiss aufgestrichen hat, erhitzen, mn 
letzteren schneller zu trocknen, und dennoch muss man 
noch 24 Stunden warten, hevor man weiter operiren kann. 

F. Delessert hat (Ctnnpt. rend. XXXVII, p. 880) die 
Anwendung dieses Firnisses als höchst Yortheilhaft em- 
pfohlen und der pariser Akademie^ eine Stahlplatte vorge- 
legt, die sein Sohn Benjamin Delessert mittelst dieses 
Firnisses grayirt hatte. 



11) Analyse einer Schlacke vom Ntckebchmelzen. 

Diese Schlacke fiel nach V. Winter (Ann. d. Cham. 
u. Pharm. LXXXVH, 221) auf der Dorotheahütte hei Dil- 
lenburg beim Verschmelzen von Schwefel- und Arsenik- 
Nickelverbindimgen unter Kalk- und Quarzzuschlag im 
Erummofen. Sie wird von der rohen Nickelspeise abge- 
hoben und erkaltet also rasch. 

Sie ist durch und durch krystallinisch, mit Erystall- 
gruppen hie und da angefüllt, schwarz, von 3,465 spec. 
Gew. bei 15°, Härte = 5,5, wird vom Magnet schwach, 
nach dem Umschmelzen leicht angezogen, erleidet beim 
Glühen keinen Gewichtsverlust, zeigt mit Phosphorsalz 
Eisenreaction und Kieselskelett. Mit Salzsäure zerfallt sie 
in einen löslichen und unlöslichen Theil, deren relative 
Mengen constant wie 40,7 : 59,3 stehen. 

Der lösliche Theil enthielt p. C. 

Sauerstoff. 



a 


33,85 


17,93 


AI 


6,:i5 


2,92 


fe 


42,85 


9,52 


Öa 


10,38 


2,98 


Ag 


2,88 


1,11 


t 


l,:i6 


0,23 


iSfa 


2,40 


0,62 


Öu 


0,43 




SiÖolÖn 


0,43 





100 
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Daraus die Formel: 

Fea 
Caa 
ÄlSi + 5 ^Mga/Si 

Ka 

• 

Naa 

er wenn AJ als Si vertretend gesetzt wird 

Fea 
Gas 

Mg2 

Naa 
Der unlösliche Theil enthält p. C. 



M 
Si 



8i 

••• 
AI 

Pe 

Öa 

]ög 
i 

Öu 
länÖoÄi 



Sauerstoff. 
45,72 24,2? 



4,43 

17,08 

21,36 

8,38 

1,13 

1,02 

0,15 

0,47 
99,74 



2,07 
3,79 
6,10 
3,23 
0,19 
0,26 



Daraus die Formel: 

Fea 

ÄlSia + lO^Mga 

Ka 

Naa 
ler wenn AI die Si vertritt: 

Fes 

• 

Caa 
Mga 

Ka 

• 

Na^ 



Si 



Sis 
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12) Analyse des Gehämedeckeh voti Eelix pomatia. 

Nach Joy besteht das Gehäuse dieser Schnecke aus 

98,5 p. C. CaC und 1,5 p. C. organischem Gewebe. Dr. W. 
Wicke (Ann. d. Chem. u! Pharm. LXXXVII, p. 224) ver- 
muthete, dass der Deckel, das Spätherstgebilde der Schnecke, 
anders zusammengesetzt sein könnte, da das Aeussere 
schon anders ist. Die innere und äussere Fläche des 
Deckels ist nämlich mit vielen Wärzchen bedeckt, die in 
verdünnter Essigsäure unlöslich sind, sich aber später ohne 
Brausen auflösen. 

Nachdem durch Kali die noch anhängende organishe 
Substanz entfernt war, wurde die Substanz analysirt und 
ergab in 100 Th.: 

Öa« P* 5,73 

Öa ö UyU 

-Fe u. ]Slg*P Spuren 

Der Deckel eines Trochus, heimisch im indischen 

Ocean und Mittelmeer, enthielt nach demselben Verf. in 

100 Theilen: 

Öaö 98,72 

Organische Substanz und Spuren 

von phosphors. Magnesia 1,28 

100,00 



13) Mm Rippenknochen 

einer an Knochenbrüchigkeit zu Grunde gegangenen Kuh 
bestand nach Ernst Schröder (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
LXXXIX, p. 223), nach der Methode von Heintz analy- 
sirt, aus: 

6aö^ 6,15 

lÄgi f 0,13 

Ca« P* 32,10 

Bjiorpelilubfitanz 61,62 

100,00 

Verglichen mit der normalen Knochensubstanz war 
also in dem obigen Falle eine «ehr bedeutende Verminde- 
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rung des phosphorsauren Kalks und der phosphorsauren 
Magnesia eingetreten. 



14) Aluminium und Silicium 

erhielt G. Gore (Phil. Mag. March 1854. Vol. VII. No. 44, 
p. 227) auf galvanischem Wege, als er Chloraluminiumlö- 
sung zersetzte. Es wurde in das Gefass mit dem Thon- 
erdesalz ein poröses Thongefass gesetzt, welches amalga- 
mirtes Zink und mit 12 Vol. Wasser verdünnte Schwefel- 
säure enthielt. Das Zink wurde mit einem gleich grossen 
Kupferblech, welches in der Thonerdelösung stand, ver- 
bunden. Nach einigen Stunden war letzteres mit einem 
bleifarbigen Ueberzug versehen, der polirt, weiss wie Platin 
wurde, in der Luft und in Wasser nicht anlief, aber durch 
Schwefel- oder Salpetersäure angegriffen wurde. In der 
Wärme und bei Anwendung einer Kupferplatte, die kleiner 
als die Zinkplatte war,« bildete sich der Ueberzug in Vj 
Minute. Er entstand auch in Alaunlösung und in essig- 
saurer Thonerde, auch in Salzsäure, die mit Pfeifenthon 
gekocht war. 

Silicium setzte sich in einem ähnlichen Apparat ab aus 
einer Lösung, die durch Zusammenschmelzen von 1 Th, 

Si und 2% Th. KC und Auflösen von 40 Grs. in 1 Unze 
bereitet war, am schnellsten, wenn ein Paar kleine S m e e'- 
sche Batterien eingeschaltet wurden. Das abgesetzte Me- 
tall war fast silberweiss. 



15) Reaction auf Anilin. 

Beissenhirtz bemerkte (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
LXXXVII, p. 376), dass Anilin oder ein Salz desselberi, 
mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure auf einer 
Porzellanfläche befeuchtet und einem Tropfen chromsaurer 
Kalilösung vermischt, nach einigen Minuten rein blau wird, 
verschieden vom Blau des Strychnins. Nach einiger Zeit 
aber verschwindet die Farbe wieder. 



16) Reaijen-i auf Manganverbmdungen. 

Als eine Probe, die sehr geringe Mengen MangaDS 
angiebt, empfiehlt E. Davy (Phil. Magaz. March. 1854. 
Vol. VII, No. 44, p. 221) die Lösung von Kalihydrat in 
gleichem Theil Wasser, von welcher auf die fein gepulverte 
Mangan Verbindung ein Tropfen gegossen u,nd auf einem 
Silberblech geglüht wird ; es zeigt sich die bekannte grüne 
Färbung. Kali ist empfindlicher als Natron und als die 
heltannte Mischung von Soda und Salpeter oder Salpeter 
allein. Ist die Man ganverbin düng in Lösung, so fügt man 
einen Tropfen zu dem Tropfen der Kalilösung auf dem 
Silberblech. 

Sehr empfindlich soll auch die Probe mittelst Kalium- 
eisencyanür sein. Man glüht auf einem Platinhlech gleiche 
Volumina Schwefelblumen und der zu untersuchenden 
trocknen Manganverbindung, löst in Wasser und versetit 
das Filtrat mit dem Doppelcyanür ; es bildet sich ein weisser 
Niederschlag. 

Man erhält schwefelsaures Manganoxydul, wenn Eiaen- 
vitriollösung mit überschüssigem Manganoxyd eine Zeit 
lang gekocht wird. Analog bildet sich Manganchlorid ans 
Eisenchlorür und Manganoxyd. 



17) ßm getbm Farbstoff in der QvercüroTtrtnde, 
denBolley Quercitronsäure genannt hat, fandL. Rigaud 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXVIII, 136) zu jener Classe 
von Substanzen gehörig, die gepaarte Verbindungen von 
Kohlenhydraten sind; denn er zerfallt bei der Behandlung 
mit verdünnten Säuren in Zucker und einen andern gelben 
Körper, den R. mit dem Namen Qvercetin belegt. Die quan- 
titative Zusammensetzung dieses Stoflä wird der Verfasser 
später mittheilen. 
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LXVIII. 

üeber verschiedene Doppelsalze der Molyb- 
dänsäure und Wolframsäure. 

Von 

Heinrich Stnive. 

fSullet. de St. Peiershourg, Tom, XII, 9. 10.) 
Erste Abhandlung. 

Doppebahe der Molyhdämäure, 

Das eigehthümliche Bestreben der Molybdänsäure und 
Wolframsäure mit den Alkalien saure Salze zu bilden und 
die analoge Zusammensetzung dieser Säuren mit der 
Schwefelsäure, nämlich auf 1 Aequivalent Metall 3 Aequi- 
valente Sauerstoff zu enthalten, veranlasste mich zu unter- 
8ti6hen, ob man mit diesen Säuren nicht auch Verbin- 
dungen darstellen könnte, die eine analoge Zusammen- 
setzung, wie die verschiedenen Alaune der Schwefelsäure 
zeigen würden, in der Art, dass, wenn durch die Formel 

RS + RSa + xH die Alaune bezeichnet werden, in diesen 
Doppelsalzen die Schwefelsäure durch ein oder mehrere 
Aequivalente Molybdänsäure oder Wolframsäure vertreten 
würde, 

Dass überhaupt derartige Verbindungen existiren, 
Messen einige wenige sehr imvoUständige Beobachtungen 
vermuthen, die theils Svanberg und ich im Verlauf 
unserer Arbeit über das Aequivalent des Molybdäns*) ge- 
macht, theils Schneider**) in seiner Arbeit über das 
Aequivalent des Wolframs, theils Laurent***) bei seiner 
Untersuchung verschiedener Verbindungen der Wolfram- 
aSüre mitgetheilt hatten. Laurent f) giebt sogar ver- 



*) Dies. Journ. XLIV, 257. 
**) Dies. Journ. L, 155. 
•**) Am. de Chim. et de Phys. XXI, 54 und dies. Journ. XLü, 116. 

t) C&n^t rend. 1850. Tom. XXXI, 692. 
Journ. f. prakt. Chemie. LXI. 8. 29 



450 



r DoppeUsIzi 



schiedene Formeln solcher eigenthüralicher Doppelsalze u, 
doch verdienen diese Mittheilungen sehr wenig Zutrauen, 
da er diese Salze nicht näher beschreibt, weder die Eigeit 
schaften derselben, noch die einzelnen Analysen angiebC 
Wenn man Laurent's Formeln dieser Salze näher be- 
trachtet, so kann man denselben gewiss nicht beisdmmea 
und es ist höchst wahrscheinlich, dass Laurent nur Ge- 
menge untersucht hat. Weiter auf die Arbeiten von L»B- 
rent einzugehen gehört nicht hierher, indem ich spSter 
auf dieselben zurückkommen werde. 

Meine Annahme fand ich auf eine ausgezeichnete Art 
bestätigt, und in vorliegender ersten Abhandlung hahe Ich 
die Ehre, der Akademie meine Erfahrungen und Resultate 
über diese neuen Doppel Verbindungen der Molybdäneäure 
zur Beurtheilung vorzulegen, indem ich nebenbei verschie- 
dene Proben dieser neuen Salze beilege. 

Ausser diesen Doppelsalzen werde ich hier noch m- 
Bchiedene andere Salze der Molybdänsäure beschrdben, 
die mir im Verlauf meiner langen Arbeit über diese Ver- 
bindungen aufgestossen sind. 

In der zweiten Abhandlung werde ich die entspre- 
chenden Doppelverbindungen der Wolframsäure heschreiben, 
über die ich jetzt nur säge, dass sie mit den hier weit« 
unten beschriebenen Molybdänverbindungen nicht iso- 
morph sind. 

In diesen Cyclus von Untersuchungen gehören auch 
die Verbindungen der Vanadinsäure, da sie mit der Molyb- 
dänsäure und Wolfram säure eine analoge Zusammensetzung 
hat, doch in diesem Augenblick fehlt mir hierzu das 
nöthige Material , so dass ich diese "Untersuchung auf fe^ 
nere Zeiten mir vorbehalten muss. 

Zur Darstellung der Doppelsalze der Molybdänsäure 
bilden die Ausgangspunkte das dreifach-molybdänsaure 
Kali =^ KaMoj + 3H, das dreifach-molybdänsaure Katron 
= NaMoa + 7H und das gewöhnliche molybdänsaure 
Ammoniumoxyd -Doppelsalz = AmMoj -f- AmMoi 4* 3H. 
Kncht man eine Lösung des einen oder des anderen dieser 
.e mit frischgelalltem Thoncrdehydrat, Chromoxydhy- 
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drat, Eisenoxydhydrat oder Manganoxydhydrat, so werden 
nach und nach kleine Quantitäten dieser Oxyde aufgelöst 
und aus den Lösungen erhält man durch Abdampfen und 
B^rystallisiren die verschiedenen molybdänsauren Doppel- 
salze. Es ist aber hierbei zu beobachten, dass von dem 
sauren molybdänsauren Alkali ein grosser Ueberschuss 
vorhanden sein, und dass das Kochen viele Stunden lang 
fortgesetzt werden muss, damit sich etwas grössere Quan- 
titäten dieser Oxyde auflösen. Den Gesetzen der Isomor- 
phie nach liess sich erwarten, dass, da alle diese 4 Oxyde 
mit den molybdänsauren Alkalien krystallinische Dbppel- 
salze eingehen, diese Salze dieselbe Zusammensetzung und 
ebenso auch dieselbe Krystallform besitzen würden. Diesem 
entsprechen die von mir untersuchten Doppelsalze nicht 
ganz, indem das Salz mit Manganoxyd eine Ausnahme 
davon macht. Am Einfachsten übersieht man dieses aus 
der Zusammenstellung der Formeln. Die Doppelsalze mit 
Thonerde, Chromoxyd und Eisenoxyd lassen sich durch 
folgende allgemeine Formel anschaulich machen: 

3R + Ä + 12Mo + xH, 
wo . 

R = Ka, Am, Na 
und 

«, = AI, «r, »e, 

Die Doppelverbindungen des Manganoxyds dagegen 
werden ausgedrückt durch die Formel: 

5R + Mn + I6M0 + yH, 
wo 

R = Ka, Am, Na 
seih kann. 

Wie man in diesen beiden Gruppen von Salzen die 
Elemente anzuordnen hat, ist schwer zu entscheiden und 
es lassen sich darüber verschiedene Annahmen aufstellen. 
Mir scheinen am wahrscheinlichsten folgende rationelle 
Formeln; für die erste Gruppe von Salzen 

3(RM02) + ÄMoe + xHJ 
und für die zweite |^- 

5(RM02) + ÄMog + yH) 
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In diesen Fonneln ist das VerhiltniBS def SvMnMk. 
der Basen zu dem der Molybdans&nre sowohl im entei 
Gliede als auch im zweiten wie 1 : & D»* UntaieUei 
in den wasserfreien Salzen beider Gruppen b^tjfbt avr 
darin, dass die Manganoxydverbindqngen 2 Aeqid¥«lfBte 
zweifach- molybdänsanres Alkali mehr enthalten* alf 4fit 
erste Gmppe. 

Eine andere rationelle Ansicht über die Znnmnm 
Setzung ist folgende: 
für die erste Gruppe 

3(RMo,) + «Mo, + xHi 
und für die zweite Gruppe |9- 

5(RMo,) + MnMo + jRJ 

Hier stellt sich aber kein so einfaches YmMädaim 
zwischen dem. Sauerstoff dnr. einzelnem Gliede« hemu% wie 
nach JL Dagegen spricht ffir diese Fonneln, des» wir Ae 
dreifiu^- molybdänsauren Alkalien keaaea, die stell dunh 
ihre grosse Beständigk^ auszeiohneef mkl dase brt dir 
Zersetzung der Manganoxydsalze durch Kochern mit Waücr 
sich immer dreif%Qh-molybd3Psaures Alkiltt absondert Von. 
den zweifach-molybdänsauren Alkalien konnten Svanherg 
und ich nur das NaJ^pns^lz ^Afstellen, während die vom 
Kali und Ammoniumozyd nur in den DoppelYerbindangen 
mit dem dreifach-sauren Sab^ bekannt sind. 

Nachdem ich so das Allgemeine dieser Grugp^ von 
Salzen betrachtet habe, gehe ich 2;ur Qi^hreiibu^ d|er 
einzelnen Verbindungen üljer, wobei ich, die Formeln nach 
3l angenommen habe. 

Bei der Beschreibung ^er A^sAys^a und Formeln habe 
ich meine Tabellen der Aequivalente der einfach«^ KjöiBtf 
zu Grunde gelegt. 

Molybdänsaure Kali-Thonerde. 

Formel = SCKajäoJ + ÄJMp« + 2(^v 
Zur Darstellung dieses Sal?5^»> wird, 35u eiiier kpchCA- 
den Lösung von 4reifech-molybdäns£^uren^ Kali*) frisch 

*) Zur Darstelhiiig des dreifach-xnolybdänsaHran Kali benniiie 
'-^h folgende einfache Methode Zu einer beissen Aetzkalildeung 



|:«i^ TMii^afc ipMKelzt toa Alles Nrttte Btnhd^ lang 
l^öc&t; %«b(^ iiätidi nur dtö yferdlriipftiide Wasse^ hin 
\bM 1H%a^ «rtetii^n inusli. Hat ttian Dich dann in «iner 
kllätta Pt^bd j^ner Lösung entwed^ mit äülfe des Mi- 
kh^d^b doj^h Krystallbüdung od6r durch Fällung der 
LMäii^ init Äetzäthmoniäk von der Bildung des neuen 
SAüies überiseugt, so filtrirt man die Losung Siedend heiss. 
WaI" die Lösung recht cöneenti^irt, so krystallisirt die neue 
y6iH[)iiiduilg^ S()hdn beim Erkalten in kleinen weissen, ganz 
platten V16r&eitig6n Tafeln heraus ; im anderen Fälle muss 
die Lösung in der Wärme concentiirt werden uiid bei 
langsamer Abkühlung krystallisirt das Salz in deutlichen 
kleinen Guben. Durch neue Krystallisation lässt sich das 
Sala reinigen. 

Leicliter kann maü diese Vei^biiidung nach folgender 
Methode darstellen. £ine Lösung r6n geWöhnliöhem Alaiin 
fällt man dur6h irgend ein neutrales iholybdähsaureii Balz; 
hierbei bildet sich ein voluminöser Niederschlag, der ein 
Gremenge von Thonerdehydrat mit schwefelsaurer und 
molybdänsaurer Thonerde ist und höchst 'Wahrscheinlich 
atich l^äli enthält. Diesen Niederscklag behandelt man, 
naebdem er gut ausgewaschen war, mit dreifach-molybdän- 
saurem Kali, wie oben angegeben, wobei sich das neue 
Salz bildet. Zur Fällung der Alaunlösung benutzte idh 
neutrale molydänsaure Magnesia*). 



setzte ich so lange Molybdänsäure hinzu, als beim Kochen noch etwas 
aufgelöst wurde. Ist dieser Punkt eingetreten, so filtrirt man und 
nach dem Erkalten schdd^ sich, j6 iJiCh dtr Concentration der Lö- 
sung, entweder sehr hüä Ader itkt'h eiiüger Zdt das dreifach-molyb- 
dänsaure Kali aus. Hiernach kann man dieses Salz mit Leichtigkeit 
in grösseren Quantitäten darstellen. Ebenso erhält man das drei£ach- 
molybdänsaure Itatrön. 

*) Zur Erhaltmg dlM^ Salzes kochte ich Molybdänsäure und 
Magnesia alba mil Wasser und nach dem Filtriren und Abdampfen 
erhielt ich das neutrale Salz in deutlichen Krystallen. Das an der 

Luft getrocknete Salz hat die Formel ägJÜo + 5Ö. Bei 100« verliert 
es 3 Aeq. oder 20,01 p. C. Wasser. An der Luft verwittert es. Beim 
Olühen schmilzt es nicht. (Analysen umstehend.) 
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Da8 Salz bildet im reinen Zustande weisse kleine, 
cubische Krystalle, die aus einer Aneinanderhäufung qua- 
dratischer Tafeln entstehen. Bei gewöhnlicher Temperatur 
verändert sich das Salz nicht; bei 100^ yerliert es 6 Aequi- 
valente oder 4,45 p. C. Wasser. Bei stärkerem Erhitzen 
mittelst einer Spirituslampe schmilzt das Salz und erstarrt 
beim Erkalten zu einer gelblichen krystallinischen Masse, 
die in Wasser und selbst in^ Säuren sehr schwer löslich 
ist. Das Salz ist in Wasser sehr schwer löslich, indem 
100 Theüe bei + 17« C. 4067 Theile Wasser verlangen. 

Die Zusammensetzung des Salzes ergab sich aus 
folgenden Analysen: 

I. 2,0385 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben nach dem 
Glühen 1,7405 oder 85,38 p. C. und in diesen waren 
0,0898 oder 4,41 p. C. Thonerde. 

n. 0,609 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben nach dem 
Glühen 0,518 oder 85,07 p. C. Rückstand. 



Analysen : 
I. 3,7930 Grm. Salz an der Luft getrocknet, gaben nach dem Trock- 
nen bei 100« 3,07:^5 oder 81,00 p. C. Rückstand. 
11. 0,9267 Grm. Salz bei 100« getrocknet, gaben nach dem Glühen 
0,77)25 oder 83,36 p. C. Rückstand. 

in. 0,5638 Grm. Salz bei 100« getrocknet, gaben 0,2864 lÜIgiF oder 
0,1032 = 18,30 p. C. Magnesia. 

Zusammensetzung des an der Luft getrockneten Salzes. 

In 100 Theilen: 
Berechnet. 

1 Aeq. ]*g 250,0 14,81 

1 „ ßo 875,2 51,86 

5 „ Ö 562,5 33,33 

1687^7 1ÖÖ,ÖÖ 

Zusammensetzung des bei 100« getrockneten Salzes. 

In 100 Theilen t 
Berechn. Gefiind. 

1 Aeq. Äg 250,0 18,52 18,32 

1 „ Mo 875,2 64,83 

2 „ Ö 225,0 16,65 16,64. 

1350,2 100,00 
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in. tfißSß Grm. des lufttroeknen Salzes verloren bei 100^ 
0,1073 oder 4,45 p. C. Wasser. 

IV. I96I8O Grm. des bei 100^ getrockneten Salzes gaben 

0,0783 oder 4,83 p. C. Thonerde und 0,358 KaS = 
0,1936 oder 11,96 p. C. Kali. 

Berechnet man hiemach, so ist die Zusammensetzung 
des lufttrocknen Salzes: 





in 100 Theilen: 


Berechnet. 


Gefunden. 
T Tl 


3 Aeq. &a »- 1766J 


11,65 


X. u 


1 ,, AI — 640,8 


4,23 


4.41 


12 ,, ISo — 1050:2,4 


69,28 




M „ Ö — Z250,0 


14,84 


U,«2 U,\ 


15159,9 


100,00 


■ 


und die des bei 100® getrockneten Salzes: 






IV. 


3 Aeq. ]&a — 1766,7 


12,19 


11,96 


1 ,, AÜ » 640,8 


4,42 


4,83 


n „ So — 10502,4 


72,51 




14 „ ä — 1575,0 


10,88 





14484,9 100,00 



Molybdänsaure Ammamurnoxyd-Thonerde. 

Formel = 3(ÄmMo2) + llMoc + 20H. 

Zur Darstellung dieses Salzes kocht man eine Auflö- 
sung irgend eines molybdänsauren Ammoniumoxydsalzes 
mit Thonerdehydrat. Unter Verlust von Anmioniak wird 
die Thonerde nach und nach aufgelöst. Dieses Salz bildet 
sich viel leichter als das Kalisalz. 

Es krystallisirt wie das Kalisalz in kleinen weissen 
glänzenden quadratischen Tafeln, die an der Luft sehr 
leicht Wasser verlieren und zwar 6V2 Aequivalente oder 
5,09 p. C. Wasser, bei 100''— 120« gehen noch 7% Aequi- 
valente, ohne dass die kleinen Kry stalle an Glanz ver- 
lieren, weg. Die letzten 6 Aequivalente Wasser entweichen 
erst bei höherer Temperatur. Beim Erhitzen mit einer 
Spirituslampe entweicht Wasser und Ammoniak, während 
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der Bückata^d, der gelblich gefärbt, noch die P^ni^ der 
Krystalle besitzt und Tlu)nerde uiid Molybd^QSänr^ enthält 
In Wasser i3t es leichter als 4fis Kalisalz ^Udtt 

Analysen: 
I. 0,831 Grm. Salz an der Lufk ra9ch getrocknet gaben 
bei dem Glühen 0,651 oder 78,34 p. C- Eücksta^i 

U. 1,5455 Grm. Salz, die längere Zeit an der Lnfl ge- 
trocknet waren, verlieren bei 100® 0,0945 oder 6,15 p. C. 
Wasser. 

III. 1,4300 Grm. Salz bei 100—120® getrocknet, vei-üeren 
beim Glühen 0,1885 oder 13,18 p. C. und im Rück- 
stand waren 0,0734 oder 5,13 p. C. Thpner<le. 

IV. 2,269 Grm. Salz längere Zeit an der Luft getrocknet, 
verlieren bei 100® 0,133 oder 5,89 p. C. Wasser; der 
Rückstand, 2,156 Grm. verliert beim Glühen 0,299 uxul 
im Rückstande waren 0,111 Grm. Thonerde und 1,753 
Grm. Molybdänsäure enthalten. 

Zusammensetzung des lufttrocknen Salzes. 

In 100 Theilen: 
Berechnet. Gefunden. 

I. 

2 Aeq. Am == 975,0 6,79 

1 „ Sl p= 640,8 



! 



4,46^7. 
3,09 ) 
:20 „ ä «F» 2250,0 15,66 



,55 78,34 
\t „ Mo « 10502,4 73, 



14368,2 100,00 

i Zusammensetzung des bei 120® getrockneten Salzes. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Cretuiiden. 

m. IV. 

3 Aeq, Am = 975,0 7,62 Am + H 13x18 13,87 

1 „ AI = 640,8 5,01 5,13 5,14 

12 „ flo. =- 10502,4 82,10 81,30 > 

9 „ fl « 675,0 5,27 



12793,2 100,00 100.31 
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Molgidämaures Kalf-Chrmnoxyd. 
Fonnel =5= 3(KaMoi) + ^rMo, + 20H. 

Dieses Salz bildet sich unter denselben Bedingungen, 
wie das Thonerdesalz , indem man Ghromoxydhydrat mit 
dreifach-^molybdänsanrem Kali kocht. 

Es bildet schön rosaroth gefärbte Tafeln, die an der 
Luft unveränderlich sind, beim Erhitzen schmilzt es, er- 
starrt beim Abkühlen krystallinisch mit grünröthlicher 
Farbe und ist dann sehr schwer löslich in Wasser und in 
Säuren. 100 Theile Salz verlangen bei +17«» C. 3851 Th. 
Wasser zur Lösung. Fällt man die Lösung dieses Salzes 
mit einer Silberlösung, so erhält man einen weissen ins 
rdthliche ziehenden amorphen Niederschlag, der neben 
Silberoxyd imd Molybdänsäure noch Chromoxyd enthält 
Beim Auswaschen mit Wasser zerlegt sich dieser Nieder- 
schlag, wie überhaupt die molybdänsauren Silberoxyde. Bei 
100** verliert es 10 Aequivalente oder 7,27 p. C. Wasser. 

Analysen: 

I. 0,854 Grm. des an der Luft getrockneten Salzes gaben 
nach dem Glühen 0,734 oder 85,95 p. C. Rückstand, 
in welchem 0,0534 oder 6,25 p. C. Chromoxyd. 

II. 0,320 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben nach dem 
Glühen 0,274 oder 85,6a p. C. 

m. 0,6365 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben nach dem 
Trocknen bei 100^ 0,5875 oder 92,30 p. C. und nach 
dem Glühen 0,5452 oder 85,64 p. C. 

In 100 Theilen: 
Berechn. Gefond. 

L n. ra. 

. SAeq.fca — 1T66,7 11,41 i 

1 „ 4&r = 957,8 6,19j 85,46 e,:W 

n „ fio <-» i050M 67,86) 

20 „ Ö «» %!i60fi UM 14*05 14,37 14,30 

15476,9 10Ö,Ö0 
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Molyhdänsanres Ammonhtmoxyd'Chromoxyd, 

Formel = SCAmMoj) + ^^rMoe + 20H. 

Die Darstellung dieses Salzes ist wie dief des entspre- 
chenden Thonerdesa)zes. Es krystallisirt in kleinen qua- 
dratischen Tafeln mit rosarother Farbe. Beim Trocknen 
bei 100® verliert es 10 Aequivalente oder 7,66 p. C. Wasser; 
bei 120** gehen noch 2 Aeq. Wasser weg, im Ganzen ver- 
liert es somit bei 120® 12 Aeq. oder 9,19 p. C. Wasser. 
Nach dem Glühen bleibt ein Gemenge von Chromoxyd und 
Molybdänsäure nach. 

Analyse. 1,1512 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben 
bei 100® 1,0617 oder 92,22 p. C. Rückstand, bei 120^ 1,0432 
oder 90,62 p. C. und nach dem Glühen 0,9082 oder 78,89 
p. C, in welchen 0,078 oder 6,78 p. C. Chromoxyd. 





In 100 TheUen: 
Berechn. Gefimd. 


3 Aeq. Am « 975,0 


6,64 


1 „ 4&r = 957,8 


6,52 6,78 


12 „ Mo «= 10502,4 


71,52 72,11 


20 „ Ö — 2250,0 


15,32 


14685,2 


100,00 



Molybdänsaures Natron-Chrornoxyd. 

Formel = 3 (NaMoj) + -erMoe + 2lH. 

Dieses Salz wird durch Kochen von Chromoxydhydrat 
mit dreifach -molybdänsaurem Natron erhalten. Es bildet 
mikroskopische vierseitige Prismen von Ulla Farbe, die an 
der Luft leicht verwittern und dabei eine hellere Farbe 
annehmen. Es ist in Wasser sehr leicht löslich. Bei 100® 
verliert es 12 Aeq. oder 9,01 p. C. Wasser; bei stärkerem 
Erhitzen schmilzt es und erstarrt nach dem Erkalten krys- 
tallinisch mit dunkler lilla Farbe. 

Analyse. 1,4015 Grm. Salz gaben nach dem Trocknen 
bei 100« 1,2784 Grm. oder 91,22 p. C. und nach dem 
Schmelzen 1,178 oder 84,05 p. C, in welchen 0,094 oder 
6,71 p. C. Chromoxyd waren. 
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In 100 Theilen: 




Berechn. 


Gefund. 


3 Acq. IS'a « 1162,8 


7,76 




1 „ 4&r.— 937,8 


6,39 


6,71 


12 „ Mo « 10302,4 


70,09 




21 „ Ä = 2362,5 


15,76 


15,88 


14985,5 


100,00 


• 



Molyhdämaures Kali- Eisenoxyd und Ämmomumoxyd-Bisenoxyd. 

Kocht man eine Lösung von dreifach-molybdänsaurem 
Kali oder Ammoniumoxyd mit Eisenoxydhydrat, so löst 
sich nach und nach das Oxyd auf und färbt die Lösung 
orange, aus der man durch vorsichtiges Abdampfen zuerst 
unkrystallinische rothbraune Eisenoxyd- Verbin düngen, die 
sich in Wasser laicht auflösen, erhält. Bei fernerem 
Abdampfen kryfetallisirt das Eisenoxydsalz heraus, doch 
stets verunreinigt durch basische Verbindungen. Mir ist 
es nicht gelungen, dieses Salz in solcher Quantität in 
reinem Zustande darzustellen, dass ich die Analyse des- 
selben ausführen konnte; doch höchst wahrscheinlich hat 
es dieselbe Zusammensetzung, wie die früheren Salze, in- 
dem es dieselben mikroskopischen Krystalle von gelblich- 
weisser Farbe, wie jene Salze giebt. 

An dieses Salz schliesst sich an das 

Fünffach-molybdänsaure Eisenoxyd. 

Formel = FeMos + 16 H. 

Durch das eigenthümliche Verhalten des dreifach-mo- 
lybdänflauren Kali zu Manganoxydul bei Gegenwart von 
Chlor, das ich weiter unten näher beschreiben werde, ver- 
anlasst, untersuchte ich diese Erscheinungen bei Gegenwart 
von Eisenoxydul unter denselben Bedingungen. 

Versetzt man eine Lösung von dreifach- molybdän- 
saurem Kali mit schwefelsaurem Eisenoxydul, so tritt sehr 
schnell eine Reduction ein, indem das Eisenoxydul der 
Molybdänsäure Sauerstoff entzieht. Die Lösung färbt sich 
blau, braun und nach und nach hellbraun, ohne aber weiter 
einen Niederschlag zu erzeugen. Lässt man aber gleich 
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beim Zusatz der EisetüÖsong einen Strom von Chlor durch 
die Lösung streichen, so bildet sich augenblicklich ein 
voluminöser unkrystallinischer Niederschlag, der durch 
Chlorgas nicht weiter verändert wird, während die Flüssig- 
keit eine grüngelbe Farbe annimmt. Dieser Niederschlag 
kann, auf einem Filter gesammelt, mit Wasser, worin er 
sehr schwer löslich ist, ausgewaschen werden. Nach dem 
Trocknen an der Luft bildet er ein leichtes gelbes FbIvot^ 
das bei 100® 12 Aeq. oder 18,61 p. C. Wasser verliert 
«Nach stärkerem Erhitzen nimmt diese Verbindung unter Ver- 
lust seines ganzen Wassergehaltes eine gelbllchg:rüAe Far^e 
an. Glüht man das Salz im flatlntiegel, So schiÄÜzt eÄ 
unter theilweiser Verflüchtigung von Mölybdänöättre. Öl* 
Zusammensetzung dieser Verbindung ergab sich &üs fol- 
gender Analyse. 

0,591 6rm. des an der Luft getrockneten Salzes ver- 
loren bei 100** 0,100 oder 18,81 p. C. Wasser. Nach starkem 
Erhitzen betrug der Rückstand 0,446 Grrfti., in welchem 
0,082 Grm. Eisenoxyd waren. 

In 100 Th^ilön: 
Berechn. GefunoL 

1 Aeq $6 »- 10000,0 13,94 13,88 

5 „ Mo *-> 4376,0 60«»8 61,59 

16 „ Ö = 1800,0 25,08 24,53 



7176,0 100,00 100,00 

Motybdämaures KaU-Manganoxyd. 

Formel=5(ka^Ö2) +latnM:06+12H. 

Dieses Salz bildet sich unter denselben Bediä^Agen, 
wie die anderen Doppelsalze, indem man n&mli6b dne 
Lösung von dreifach - mölybdänsaurem Kall mit Man^ü- 
öxydhydrat kocht. Es filrbt sich hier nach und üach di* 
Lösung schön roth und aus der Siedend helss filtrtrteli Lö- 
sung sondern sieh beim Erkalten rothe glänzende Kry^talle 
ab, die man durch neue Krystalllsationen reinigen kann. 

Viel leichter als auf dem eben angegebeiten Wd^ 
kann man diese» Salz durch die Einwirkung von Chlötgiu^ 
auf molybdänsaures Kali bei Gegenwart vön Mäh^nöxydül 
erhidten und zwar in folgender Weide. Durch eine hc^iiMd 
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Lösung YOQ cbreifach, - molyb^änaaiurem Kali*) läast mau 
eixxen Strom von Chlorgas streichen und fügt zur Lösung 
nach und nach kleine Quantitäten einer schwefelsauren 
Majdganoi^ydullösujQg hinzu. So lange das Chlorgas durch 
daa. dreiüei^h-molybdänsaure Kali auch geleitet werden mag, 
919 tritt keine Veränderung ein; so wie man aber eine 
kleine Spur eines Manganoxydulsalzes hinzubringt, so 
nimmt die Lösung augenblicklich eine röthliche Farbe an. 
'Hi^t man eine etwas grössere Quantität Manganoxydul 
hinzugegeben ,. so wird die Färbung tiefroth imd nach 
einiger Zeit tritt die Abscheidung des neuen Salzes ein, 
während die Lösung eine tiefrothe Färbung behält. !Nimmt 
die Lösung nach einem neuen Zusatz des Mangansalzea 
keine dunklere Farbe an, so unterbricht man das Einleiten 
dea Chlors. Das neu gebildete Salz setzt sich sehr schnell 
zu Boden, so dass die überstehende Lösung abgegossen 
werden kann und man das Salz mit kaltem Wasser nur 
noch abzuspülen nöthig hat, um es in reinem Zustande 
zu erhalten. Aus der tiefroth gefärbten Lösung SiOndert 
sich während ie^ vollständigen Erkaltens noch eine neue 
Quantität des SaL^ea'ab imd zwar in grösseren Krystallen. 
W^nn man darauf die Lösung in gelinder Wärme concen- 
trirt, so erhält man noch vom Salze. Die rückständiger 
Lösung bleibt aber immer tiefroth gefärbt uad enthält yer- 
schiedene andere Verbindungen, die ich bis jetzt nicht ge- 
nauer verfolgt habe, indem sie der verwickelten Erschei- 
nungen wegen, die sie darbieten, ein ganz besonderes 
Studium veirlangen. 

Dieses Mianganoxydsalz bildet orängerothe glänzenda 
Bhombo^er, dessen Endkantenwinkel :=^ 107^45' ist, iw 
ich mit Hülfe eincA ReflexU)ns-6oniometars bestimmt habe. 
In Wa$^er ist es schwer, löslich, indem 100 Theile bei 
+ 17® 38426 Theile Wasser zur Lösimg verlangen, in. 



*) Behandelt man eine alkalisclie Lösung von Molybdänsäuxe in 
Kali mit Chlorgas, so scheiden sich nach und nach Erystalle des Kali- 

doppelsalzes 3feaMoa-f-]^aülo3 4-16Ö, das Svanberg und ich be- 
schrieben hab«n, in reichlicher Menge aus. In einer Lösnng yon 
droUacdbemolgrlidinaMirem Kali bringt Ciüorgas .keine Yerändemng^ 
hervor. . 



402 Strure: lieber Doppclsftlze 

kochendem Wasser viel leichter auflösbar, doch hierbei er 
leidet es eine theilweise Zerle^ng, indem sich ein hasisch- 
molybdänsaures Manganoxyd in braunen Flocken abscheidet 
An der Luft verändert sich das Salz nicht, bei 100® verliert 
es 9 Aequivalente oder 5,22 p. C. Wasser; bei 160® gehen 
noch 2 Aeq. Wasser weg, so dass der ganze Verlust 11 
Aeq. oder 6,38 p. C. Wasser beträgt, wobei die Farbe des 
Salzes nur eine etwas dunklere wird. Setzt man das Salz 
einer höheren Temperatur aus , so entweicht zuerst das 
letzte Aeq. Wasser und das Salz nimmt eine schwarze 
Farbe an. Steigert man jetzt die Hitze, so schmilzt das 
Salz und erstarrt beim Erkalten krystallinisch mit braun- 
röthlicher Farbe. Versetzt man die Lösung dieses Salzes 
mit einer salpetersauren Silberoxydlösung, so erhält man 
augenblicklich einen volimiinösen fleischfarbenen Nieder- 
schlag, der rasch zu Boden sinkt. Will man ihn aber auf 
einem Filter sammeln und auswaschen, so zerlegt er sich 
und das Wasser geht milchig durch's Filter. Er verhält 
sich hier ebenso, wie das früher von Svanberg und mir 
beschriebene saure molybdänsaure Silberoxyd. Dieses Sil- 
bersalz enthält aber nehen Molybdänsäure und Silheroxyd 
auch Manganoxyd, so dass man diese Fällung als das dem 
Kalisalze entsprechende Silberoxydsalz annehmen muss. 
Mit salpetersaurem Quecksilberoxydul erhält man einen 
ähnlichen Niederschlag, der in einem grossen üeberschuss 
der Salzlösung auflöslich ist. In einem üeberschuss von 
salpetersaurem Quecksilberoxydul ist er nicht löslich, wird 
aber dadurch verändert, indem er nach und nach sehr zu- 
sammensinkt, eine goldgelbe Farbe annimmt und aus 
kleinen krystallinischen Nadeln besteht. Diese Verwand- 
lung geht noch rascher beim Kochen vor sich. 

Die Zusammensetzung dieses Salzes wurde durch fol- 
gende Analysen festgestellt: 

L 1,2448 Grm. Salz an der Luft getrocknet, verloren 
bei 100<> 0,0696 Grm. oder 5,58 p. C. Wasser und nach ge- 
lindem Erhitzen, wobei das Salz eine schwarze Farbe an- 
nahm, blieben 1,1595 oder 93,11 p. C. nach. Dieser Bück- 
stand wurde nun durch Kochen mit Wasser und Ammo- 
niak zerlegt, wodurch 0,0601 Grm. MnMn = 0,0622 oder 
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4,996 p. C. Manganoxyd erhalten wurden. Das Filtrat gab 
nach dem Eindampfen und Glühen im Platintiegel 1,096 
Grm. oder 88,21 p. C. Diese geschmolzene und krystal- 
linisch erstarrte Masse löste sich vollständig in Ammoniak 
auf. Die Molybdänsäure wurde nun als Schwefelmolybdän 
durch Hydrothionammoniak und Salzsäure gefällt, nach 
geschehener Fällung Alles so lange auf der Sandkapelle 
erhitzt, bis aller Geruch nach Schwefelwasserstoflfgas ver- 
schwunden war, darauf das Schwefelmolybdän auf einem 
Filter gesammelt und mit heissem, Salzsäure haltigen 
Wasser ausgewaschen. Das ausgewaschene Schwefelmo- 
lybdän wurde noch feucht vom Filter in ein Becherglas 
genommen, in demselben mit Salpetersäure oxydirt und 
nach vollbrachter Oxydation, wobei sich Schwefel aus- 
schied, abgedampft. Der Rückstand wurde in Ammoniak 
gelöst, der sich nicht auflösende Schwefel durch Filtration 
getrennt und ntm die Lösung in einem tarirten grossen 
Platintiegel im. Wasserbade zur Trockne verdampft Der 
trockne Rückstand wurde vorsichtig auf einer Spirituslampe 
erhitzt, wobei sich Ammoniak, Wasser, Schwefelsäure und 
schweflige Säure entwickeln. Als Rückstand bleibt blaues 
Molybdänozyd nach, das mit Hülfe einiger Tropfen Salpe- 
tersäure und durch Erhitzen auf der Spirituslampe zu Mo- 
lybdänsäure oxydirt und darauf gewogen wurde. Nach 
dieser Methode erhielt ich in diesem Versuch 0,900 oder 
72,30 p. C. Molybdänsäure. Aus dem Filtrat vom Schwe- 
felmolybdän wurde das Kali als schwefelsaures Kall be- 
stimmt und zwar 0,371 Grm. schwefelsaures Kali ä= 0,2Ö1 
oder 16,15 p. C. Kali erhalten. 

II. Salz von einer neuen Bereitung. 

1,0745 Grm. Salz gaben nach dem Trocknen bei 100 
bis 110** 1,014 oder 94,37 p. C. und nach dem Schmelzen 

0,9953 oder 92,63 p. C. Rückstand. Diese Analyse wurde 

• ••• 

eben so wie die erste ausgeführt und gab 0,0539 MnMn 
= 0,0558 oder 5,19 p. C. Manganoxyd ; 0,791 oder 73,61 
p. C. Molybdänsäure und 0,3202 schwefelsaures Kali = 
0,1731 oder 16,11 p. C. Kali. 
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IIL 2,1808 Grm. des lufttrockaeu Sakefr gaben nach 
dem Trocknen bei 100—120« 2,0410 oder 9^,50 pl C. Rück- 
stand. 

IV. 0,702 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben nach 
dem Trocknen bei 110« 0,666 oder 94,87 p. C.^ bei 166« 
0,6585 oder 93,80 p. a und nach dem Sehmel2i6n 0,652 
oder 92,80 p. C. Rückstand. 

In 100 Theilen: 
Berechn. Gefurid*. 

i. n. IV. 

5 Aeq. ISa « 2944,5 15,19 16,15 ^ 16{11 

1 „ Ma» 089,4 5,10 5,00 5,19 

16 „ Ho =- 14103,2 72,75 72,30 73,61 

12 „ Ö » 1350,0 6,96 6,89 6,56 7,20 

19387,1 100,00 102,34 101,47 

Molybdänsaures Ammomumoxyd'Manganoxyd. 

Formel= 5(ÄmMoj) -f MnMo« + 12H. 

Kocht man eine Lösung von molybdänsaurem Ammo^ 
nimnoxyd mit Manganoxydhydrat, so bildet sich dieses Saiz 
unter denselben Erscheinungen wie das Kalisalz; nur dass 
hier die Lösung des Oxyds raflcher erft)lg(?. DiesfeS Safe 
ist isomorph mit dem Kalisalz und stimmt in allen EÜgett- 
schaften mit jenem überein. Es ist leichter löslieh in 
Wasser, indem 100 Theile bei 17« 10172 Theile Wa^er 
zur Lösung verlangen. An der Luft verändert es sich 
nicht. Bei 100® verliert es 9 Aeq. oder 4,60^ p. C. Wasser, 
bei im^ 11 Aeq. oder 6,85 p. C. Wässer. 

Analyse. 0,5325 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben 
nach dem Trocknen bei 100—11»* 0,5040 od^ 94^6& p. G.', 
bei 160<> 0,4970 oder 93,34 p. C. Rückstand und nach dem 

Glühen 0,4475, in welchem 0,025 MnMo = 0,025& Mn = 
4,85 p. C. enthalten waren. 





In 100 Theilen: 




Berechn. Gefund. 


5 Aeq. Am = 1604,0 


8,99 15,96«Am+ä. 


1 „ Mn « 989,4 


5,47 4,85 


16 „ So « 14103,2 


78,07 


12 „ ä — 1350,0 


7,47 


18067,6 


100,00 
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Beim Kochen des molybdänsauren Ammoniumoxyds 
mit Manganoxydhydrat ist das Hauptprodukt die Bildung 
obigen Salzes, ausserdem erzeugen sich aber noch ver- 
ijchiedene andere manganhaltige Salze und Doppelsalze, 
die ich nicht weiter verfolgt habe und hier nur einige Be- 
merkungen über dieselben mittheilen will. 

Wenn man nach der Bildung de^s^rothen Salzes das 
Ungelöste versucht auszuwaschen, so löst sich der Rück- 
stand, so wie keine anderen Salze mehr vorhanden sind, 
mit tiefbrauner Farbe in Wasser auf. Diese Lösung giebt 
nach dem Abdampfen im Wasserbade eine dunkelbraun- 
schwarze, glänzende, unkrystallinische Masse, die im Wasser 
leicht löslich ist, woraus sie durch andere Salze, wie zum 
Beispiel durch Chlorammonium, in Flocken wieder nieder- 
geschlagen wird. Durch Ammoniak wird die Verbindung 
zerlegt, indem sich Manganoxyd absondert und molybdän- 
saures Ammoniumoxyd in der Lösung bleibt. Eine Analyse 
, einer solchen bei 100** getrockneten Masse führte zur An- 
nahme, dass sie als hasisch-molybdänsaures Manganßxyd zu 
betrachten ist. Ich fand nämlich, dass 0,311 Grm. bei 100** 
getrocknet beim Glühen 0,046 Grm. verloren und im Rück- 
stande waren 0,192 Grm. Manganoxyd enthalten. Hieraus 
folgt folgende Zusammensetzung: 

In 100 Theilen: 
Berechn. Gefund. 

2 Aeq. Un = 1978,8 59,89 61,77 

1 „ Mo = 875,2 26,49 23,43 

4 „ Ö — 450,0 13,62 14,80 

3304,0 100,00 100,00 

Diese Verbindung bildet sich auch bei der Zersetzung 
der beiden Manganoxyd-Doppelsalze durch Kochen mit 
Wasser, indem sie sich hierbei in braunen Flocken aus- 
scheidet. 

Bleibt diese Verbindung als unlöslich und unkrystal- 
linisch bei der Bildung des rothen Salzes nach,, so finden 
sich in der Lösung noch andere krystallinische Salze. 
Dampft man die Lösung des molybdänsauren Ammonium- 
oxyds, aus der das rothe Salz herauskrystallisirt war und 
die eine hellbraune Farbe hat, weiter ab, am besten an 

Journ. f. prakt. Chemie. LXi. 8. %^ 
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der Luft bei gewöhnlicher Temperatur, so krystallisirt zuerst 
das gewöhnliche Ammoniaksalz heraus. Wird die Lösung 
concentrirter, so sondert sich ein gelblich-weisses Salz in 
deutlichen Krystallen ab, das sich, wenn man es mit Wasser 
behandelt, in dreifach-molybdänsaures Ammoniomoxyd und 
in ein gelbes, schwer lösliches Salz zerlegt. Zugleich nüt 
diesem Salze bilden sich, aber nur in sehr geringer Quan- 
tität, im Vergleich zu den anderen Salzen, dunkelschwarze 
octaedrische Krystalle, die einen starken Glanz besitzen 
und ohne Veränderung in Wasser löslich sind. Welche 
Bedingungen zur Erhaltung dieser Salze gerade erforder- 
lich sind, kaiin ich nicht angeben, da ich auch verschie- 
dene andere Salze beim Abdampfen der Mutterlauge vom 
rothen Salze erhielt. 

Das dreifach-molybdänsaure Natron verhält sich eben 
so zu Manganoxyd, und giebt mit demselben gelbrothe 
Krystalle, die im Wasser sehr leicht löslich sind. Näher 
habe ich dieses Salz nicht untersucht. 

Molybdänsaures Manganoxydul 

Formel=Mniäo + H. 

Dieses Salz erhielt ich bei der Behandlung von koh- 
lensaurem Manganoxydul mit dreifach - molybdänsaurem 
Kali oder Natron. Es bildet ein weisses schweres Pulver, 
das siqh, unter dem Mikroskope betrachtet, als prismati- 
sche Tafeln zu erkerinen giebt. Bei der Luft und beim 
Trocknen bei 100^ verliert es das eine Aequivalent Wasser 
nicht; dieses entweicht erst bei höherer Temperatur, wo- 
bei das Salz eine hellbräunliche Farbe annimmt. Wenn 
das kohlensaure Manganoxydul manganoxydhaltig ist, so 
*erhält man dieses Salz von dunklei^er Farbe und findet 
dann in d6r Analyse auch einen grösseren Gehalt voü 
Manganoxydul, als die Theorie verlangt. Das Salz ist 
sehr schwer in kochendem Wasser löslich. 

Analyse : 

I. 0^8595 Grm. Salz an der Luft getrocknet gaben nach 
dem Erhitzen 0,791 und hierin waren 0,523 Grm. Mo- 
lybdänsäure und 0,270 Grm. MauganoxyduL 
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IT. Ö,oSiS ferrm., bei idti^ getrocknet, gaben nach dem 
Glühen 0,771 Rückstand. 



Böfechnung: 



In 100 Theilen: 
Berechn. Gefund. 

U. 



1 Aeq. Mn = 444,7 
1 „ Mo « 875,2 
1 „ Ö = 112,5 



»» 



31,05 
61,10 

7,85 



I. 

31,41 

60,85 

7,97 



7,67 



1432,4 100,00 100,23 

Kocht mati dieses Salz längere Zeit mit einer Lösung 
von dreifach-molybdänsaurem Kall oder Natron, so erhält 
man in der Atiflösung ein Manganoxydul-Doppelsalz, das 
nach dem Abdampfen herauskrystallisirt. Diese Verbin- 
dungen habe ich aber weiter nicht verfolgt. 

Zweifach-molyhdänsaures QueckstlSeroxydul 
Formel =HgM2. 

Fällt man eine Lösung von dreifach-molybdänsaurem 
Kali mit salpetersaürem Quecksilberoxydul, so erhält man 
0inen gelblich-^eissen flockigen Niederschlag. In der Lö- 
sung findet sich aber immer sowohl Quecksilberoxydul, 
als auch Molybdänsäure, so dass in diesem Fall die Fäl- 
lung der Mölybdänsäure sehr unvollständig erfolgt. Sam- 
melt man augenblicklich den Niederschlag auf einem Filter, 
so geht er beim Waschen mit Walser milchig durch das 
Filter und sinkt etwas zusammen. Unterbricht man das 
Auswaschen, wenn ein Tropfen des Filtrats beim Abdam- 
pfen und starken Glühen auf einem Platinblech keinen 
Rückstand mehr hinierlässt, so hat man auf dem' Filter 
das zweifach-molybdänsaure Quecksilberoxydul. Setzt man 
das Auswaschen noch ununterbrochen fort, so nimmt der 
Niederschlag nach imd nach eine schöne goldgelbe Fa^be 
an imd besteht aus kleinen mikroskopischen Nadeln, die 
das neutrale molybdänsaure Quecksilberoxydul bilden. 
Rascher geht diese Umwandlung vor sich, wenn man nach 
der Fällung des dreifach -molybdänsauren Kali durch die 
Quecksilberlösung das Ganze längere Zeit kocht oder auch 
sich selbst überlässt. 
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Das zweifach-molybdänsaure Quecksilberoxydul ist ein 
wasserfreier unkrystallinischer, gelblich - weisser Nieder- 
schlag, der sich beim starken Glühen in Molybdänsäure, 
Quecksilber und Sauerstoff zerlegt. Hiemach wurde auch 
die Analyse ausgeführt. 

1,353 Grm. des bei 100** getrockneten Salzes gaben 
nach dem Glühen im Platintiegel in einer Atmosphäre von 
Wasserstoffgas und nach der Oxydation des rückständigen 
Oxydes 0,586 Grm. oder 39.63 p. C. Molybdänsäure. 

In 100 Theilen: 
Berechn. Gefand. 

1 Aeq. »g « 2600,0 59,76 

% „ Sto « 1750,4 AOM 39,63 

4350,4 100,00 

Basisich-molyhdänbaures Kupferoxyd, 
Formel = CU4M03 + 5H. 

Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man eine 
kochende Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd mit 
einer concentrirten Lösung des molybdänsauren Ammo- 
niumoxydsalzes = (AmMoa + ÄmMo2 + 3H) , wobei sich 
rasch ein grünes schweres unkrystallinisches Pulver aus- 
scheidet. Diesen Niederschlag muss man gleich auf einem 
Filter sammeln, denn sonst wird er durch «ndere basische 
Verbindungen verunreinigt. Das Filtrat giebt beim Ein- 
dampfen zuerst noch von diesem Salze, doch schon mit 
einem anderen vermischt, das eine hellere Farbe hat 
Beim ferneren Eindampfen scheidet sich ein Doppelsalz 
aus, das weiter unten beschrieben wird. 

Dieses Salz enthält nach dem Trocknen an der Luft 
5 Aeq. Wasser, von welchem es bei 100** 3 Aeq. oder 
6,52 p. C. verliert, ohne aber dabei die Farbe zu verän- 
dern. Bei höherer Temperatur verliert es die beiden letzten 
Aequivalente Wasser, wobei die Farhe in «ine dunkel- 
braunrothe übergeht. Uebergiesst man das wasserfreie 
Salz mit Wasser, so nimmt es nach und nach dieses 
wieder auf 
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Analysen. 

I. 1,163 Grm. des an der Luft getrockneten Salzes ver- 
loren bei 100^ 0,077 Grm. oder 6,62 p. C. Wasser und 
beim Glühen noch 0,048 oder 10,75 p. C. 

II. 0,801 Grm. Salz, bei 100^ getrocknet, verloren beim 
Glühen 0,036 oder 4,49 p. C. Wasser und gaben 0,3264 
oder 40,75 p. C. Kupferoxyd. 

III. 1,034 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,451 oder 

43,62 p. C. Cu und 0,5796 oder 56,06 p. G. Molybdän- 
säure. Zur Bestimmung der Molybdänsäure wurde das 
Salz mit einer gewogenen Quantität von wasserfreiem 
kohlensauren Natron zusammengeschniolzen und aus 
dem Verlust von Kohlensäure die Quantität der Mo- 
lybdänsäure berechnet, unter der Annahme,* dass sich 
beim Schmelzen neutrales molybdänsaures Natron 

bildet. ' • 

In 100 Theilen: 
Berechn. Gefund. 

I. m. 

4 Aeq. (3u = 1986,4 38,39 38,88 
3 „ Mo = 26:^5,6 50,74 49,96 

5 „ Ö 1== 562,5 10,87 10.75 

5174,5 100,00 

Molyhdänsaures Ammmtufnoxyd-Kupferoxyd. 
Formel = CuMoj + AnfiMoa + 9H. 

Dieses Salz bildet sich, wie ich so eben gesagt habe, 
beim Abdampfen des Filtrats vom vorhergehenden Salze, 
doch ist es hier fast immer durch ein saures molybdän- 
saures Ammoniumoxyd verunreinigt, von welchem es durch 
Auflösen in kochendem Wasser getrennt werden kann. Am 
leichtesten erhält man dieses Salz, wenn man eine Lösung 
von schwefelsaurem Kupferoxyd ' mit einem Ueberschuss 
von molybdänsaurem Kupferoxyd in der Kälte versetzt. 
Es scheidet sich hierbei ziemlich schnell ein weissblaues 
krystallinisches Salz ab, das unter dem Mikroskop be- 
trachtet aus kleinen Rhomben besteht. In kaltem Wasser 
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ist es schwer löslich, in kochendem löst es sich ohne Zer- 
setzung auf und kann beim Abdampfen ohne Veränderung 
wieder erhalten werden. Das lufttrockne Salz enthält 9 
Aeq. Wasser, von welchen es bei JOO^ 4 Aeq. oder 7,25 
p. C. und bei 130^ noch 4 Aeq. Wasser verliert, im Ganzen 
8 Aeq. oder 14,49 p. C. Wasser. Bei stärkerem Erhitzen 
entweichen Ammoniak und Wasser, und es bleibt eine 
gelbliche Masse zurück, die beim heftigen Glühen schmilzt, 
wobei Spuren von Molybdänsäure entweichen. 

Analysen: 

I. 0,7855 Grm. des lufttrocknen Salzes verloren bei 100® 
0,0598 oder 7,613 p, C. Wasser, bei IW 0,1200 Grm. 
oder 15,287 p. C. Wasser. Nach dem Glühen blieben 
0,612 oder 77,91 p. C. als Rückstand, in welchem 
0,060 'oder 7,64 p. C. Kupferoxyd enthalten waren. 

IL 0,5604 Grm. Salz von einer anderen Bereitung ver- 
loren beim Gl\xhQ^ 0,121 oder 21,59 p. C. 

In 100 Theilen: 
Berechn. Gefund. 

I. IL 

1 Aeq. Cu = 496,6 7,99 7,64 



5 „ Mo — 4376.0 70,46 
1 „ Äin= 325,0 3,23 
9 „ Ö •«= 1012,5 16,32 



22.09 21,59 



6210.1 100.00 



Städeler: Verb. d.salpeter8.Quecksilberoxydulß etp. Jjffl 

LXIX. 

Verbindungen des basisch -salpetersgiuren 
Ouecksilberoxyduls mit salpetersauren 

Salzen. 

Von 

O. Stadeler. 

(Ann. d. Chem. u. Pharm: LXXXVII, 129.) 

Concentrirte Lösungen von salpetersanrem Quecksil- 
beroxyd -und salpetersaurem Bleioxyd geben beim Ver- 
mischen einen Niederschlag mikroskopischer Octaöder, die 

aus 2PbN + Hg2N bestehen. Aus verdünnten Lösungen 
erhält man dieses Doppelsalz in grösseren Krystallen mit 
lebhaftem Diamantglanz. Dieselben sind wasserfrei, lösen 
sich unzersetzt in verdünnter kochender Salpetersäure, so 
wie in der Mutterlauge, aus der sie sich ausschieden, und 
zersetzen sich mit Wasser unter Abscheidung eines citronen- 
gelben basischen Salzes. Bemerkenswerth ist das Zerfallen 
des^ neutralen salpetersauren Quecksilberoxyds durch das 
neutrale Bleisalz und dass selbst durch grossen Ueber- 
schuss jreier Salpetersäure die Bildung jenes Doppelsalzes 
nicht zu verhindern ist. 

Ein analoges Salz bildet sich mit salpetersaurer Baryt- 

erde: 2BaN + Bg2N, und mit salpetersaurer Strontianerde: 

• ••• . ••• 

ZSrN+SgjN. Letzteres aber entsteht nur aus sehr con- 
centrirten Lösungen, die man am zweckmässigsten so be- 
reitet, dass in einer gesättigten sauren Lösung des Queck- 
silbersalzes unter Erhitzen salpetersaure Strontianerde und 
salpetersaures Quecksilberoxydul gelöst werden. Unter um- 
ständen scheint das Strontiandoppelsalz Krystallwasser auf- 
zunehmen und dann in Prismen zu krystallisiren. 

Die beschriebenen Doppelsalze sind farblos, wenn sie 
aus saurer Lösung unter Abschluss des Lichts krystalli- 
siren, sie färben sich aber im Licht gelblich. Im trocknen 
Zustande werden die Blei- und Barytverbindungen am 
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Licht bald citronengelb und später bräunlich -grün; die 
Strontianverbindung wird sehr schnell fleischfarben und 
dann schmutzig -braun. Durch Umkrystallisiren aus Sal- 
petersäiu'e erhält man sie wieder farblos. 

Die salpetersauren Salze der Kalkerde, des Silber- 
oxyds, Kupferoxyds und Quecksilberoxyds gaben keine ent- 
sprechenden Doppelsalze. 

Der Niederschlag, den Schwefelsäure in einer Lösung 

des salpetersauren Quecksilberoxyduls erzeugt, besteht aus 

• ••• 

unmessbaren Prismen, HgS, die durch Umkrystallisiren 
nicht grösser werden, sehr schwer löslich sind, beim Er- 
hitzen zu einer rothbraunen Flüssigkeit schmelzen, dann 
sich sublimiren unter theilweiser Zersetzung und Ab- 
scheidung von Quecksilber. Am Licht wird das Salz grau, 
wahrscheinlich weil ebenfalls Oxydsalz dabei entsteht. 



LXX. 

Voluminometrische Bestimmung der 
Manganverbindungen. 

Von 

Gustav Krieger. 

(Aim. d. Chem. u. Pharm. LXXXVII, 257.) 

Der Vf. bedient sich deriselben Methode wie Bunsen 
bei der Bestimmung des Jods (s. dies. Joum. LVm, 248), 
indem er die zu untersuchende Manganverbindung, die 
natürlich eine höhere Oxydationsstufe als Oxydul enthalten 
muss, mit Chlorwasserstoffsäure kocht, das entweichende 
Chlor in Jodkaliumlösung leitet, das dadurch ausgeschie- 
dene Jod mittelst titrirter wässriger schwefliger Säure im 
XJeberschuss zerstört und schliesslich durch eine titrirte 
Jodlösung den Gehalt an noch vorhandener schwefliger 
Säure bestimmt, wo^ei die Bläuung zugesetzten Stärke- 
kleisters die Beendigung der Operation anzeigt. 
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Wenn n Volumina schwefliger Säure überhaupt ange- 
wendet sind und t' Bürettengrade mit a Mengen Jod zur 
Zerstörung des Ueberschusses der schwefligen Säure er- 
forderlich waren, so beträgt, wenn z die dem entwickelten 
Chlor äquivalente Menge Jod bedeutet, die zur Zerstörung 
von n Vol.. schwefliger Säure erforderliche Menge Jod 
z + a.t'. Erfordert femer 1 Vol. schwefliger Säure t Bü- 
rettengrade mit a Jod, so ist 

z + a.t'=n.a.t 
also z = a(nt — t') 

Da nun 1 Aeq. Jod aus dem Jodkalium frei gemacht 
wird durch das Chlor, welches sowohl aus 1 Aequivalent 

Mn, als auch aus 1 Aeq. Mn und aus 1 Aeq. MnMn ent- 
wickelt wird, so ergeben sich die drei Gleichungen: 
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Es ist bekannt, dass wenn Manganoxydul- oder Oxyd- 
Verbindungen durch Alkali gefallt werden, der geglühte 

• ••• 

Niederschlag aus MnMn besteht. Der Verf hat nun mit- 
telst der obigen. Methode ermittelt, ob das Oxyduloxyd des 

Mangans, wenn es gleichzeitig mit andern Oxyden ausge- 

• ••• 

fallt und geglüht wird, MnMn bleibt, oder auch in eine 
andere Oxydationsstufe des Mangans übergeht. Das zu 
den Versuchen angewendete Manganoxyduloxyd wurde aus 
reinem schwefelsauren Manganoxydul dargestellt, indem 
er es durch kohlensaures Natron fällte und den Nieder- 
schlag andauernd bei Luftzutritt glühte. Das Produkt wurde 
dann mit andern Oxyden in Salzsäure gelöst und die Lö- 
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sung durch kohlensaures Natron ausgefällt. Die Versuche 
ergaben für verschiedene Oxyde folgendes Hesoltat: 

War Manganoxydoxydul gemengt mit 100 p. C. Eisen- 
oxyd, mit 75,3 p. C. Thonerde und mit 12,5 p. C. Beryllerde, 
so blieb es unverändert. War es dagegen gemengt /mit 
176 p. C. Kupferoxyd, mit 145 p. C. Bleioxyd, mit 652 p. C. 
Cadmiumoxyd, mit 146 p. C. Wismuthoxyd., mit 100 p. C. 
Zinkoxyd und mit 50 p. C. Magnesia, so ging dasselbe beim 
Glühen in Manganoxyd über. 

Der Niederschlag, den kohlensaures Natron in der Lö- 
sung von Chlorbaryum, gemengt mit der Salzsäuren Lösung 
des Manganoxydoxyduls, bewirkte, bestand in 100 Th. aus: 

Mn 43,63 
Ba 41,72 
BaC 14,65 

und der Niederschlag in einer Strontian- und Kalksalz- 
lösung aus: 

Mn 2«,60 Mn 48,94 

Sr 18,49 Ca 17,13 

SrC 52,91 Ca'c 33,93 



In diesen Fällen war also beim Glühen eine dem 

Manganoxyd äquivalente Menge Kohleni^i^re ausgetrieben, 

• • • ••• 

indem eine Verbindung von Ba, Ca und Sr mit Mn sich 
bildete. 

Wenn ' man nun Manganoxydoxydul im (Jemenge mit 
einer der oben genannten Basen zu untersuchen hat, so 
wird, wenn die Basen Eisenoxyd, Thonerde und Beryllerde 
sind, bei Berechnung nach der voluminometrischen Prüfung 
die Formel III. anzuwenden sein, bei den übrigen Basen 
die Formel IL, vorausgesetzt, dass die Basen in hin- 
reichender Menge vorhanden waren, um das Manganoxyd 
zu binden. Entgegengesetzten Falls führt man eine solche 
Base, z. B. Zinkoxyd, in die zu untersuchende Probe ein. 
Man löst die Probe P mit der Hälfte ihres Gewichts (N) 
Zinkoxyd in Säuren au^ verfahrt auf die angegebene W^lse 
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mit Ausfallen, Glühen u. s. w. und nLogimt von dem Nie- 
derschlag p Gewichtstheile zur Prüfung. Dann ergiebt 
i^ich der Procentgehalt an Manganoyyd in der Probe P 
durch die Formel: 

100 N a(ntr-tOMn 

Pp J 



LXXI. 

Ueber die Braunkohlen des Westerwaldes. 

Von 

Dr. W. Casselmann. 

(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 41. 181.) 

Die in dem Basaltgebirge des Westerwaldes abgela- 
gerten fünf Braunkohlenflötze, von denen nur die beiden 
untersten, zwischen 5 — 15 Fuss mächtig, abgebaut werden, 
enthalten drei verschiedene Braunkohlensorten: Lignite 
(bituminöses Holz), Pseudoligmte und Blätterkohle. 

Die Lignite besitzen vollkommen deutliche Holzstructur, 
sind glanzlos, splittrig oder fasrig auf dem Bruch, stets ^ 
frei von Schwefelkies, reissen beim Trocknen in zähe 
krumme Lamellen, haben 1 — 2, selten 3,5 p. C. Aschenge- 
halt und 1,27 — 1,8. spec. Gew. Sie finden sich in zwei 
Varietäten, a) als AcWe Lignite, braungelb bis röthlich-gelb, 
härter als Gyps, häufig von Harzen durchtränkt und darum 
beim Verkohlen viel Gas entwickelnd, b) als dunkle Lignite, 
fester und härter als die vorigen, olivenbraun, langfasrig. 

Die Pseudolignite sind tiefbraun-schwarz, meist mit deut- 
licher Holzstructur, welche aber bei zunehmendem Aschen- 
gehalt zurücktritt, und frisch auf den Bruchflächen glanzlos. 
Beim Trocknen zerbröckeln sie iii unregelmässige Stücke 
mit flachmuschligem Bruch, der lebhaften Glanz zeigt. Sie 
enthalten mitunter Schwefeikieskrystalle , stets fein einge- 
sprengtes Schwefeleisen und beschlagen daher beim Ver- 
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wittern mit basisch -schwefelsaurem Eisenoxyd. Sie sind 
spröde und weniger fest, als die Lignite, enthalten auch 
weniger Harz und 8 — 20 p. C. Asche. Spec. Gew. = 1,5. 

Die Blätterkohle besteht aus Aggregaten vermoderter 
Blätter, zerfallt beim Trocknen in sehr dünne Lamellen, 
glänzend auf dem Bruch. Aschengehalt 10 — 11 p. C. 

Am häufigsten kommen von diesen drei Arten die 
Pseudolignite vor, demnächst die hellen Lignite, seltener 
dunkle Lignite und Blätterkohle. 

Oft finden sich Stücke von Ligniten und Pseudoligniten 
zu Conglomeraten gemengt, wozu Wurzeln, kleine Zweige 
und Blätter, auch thonige und sandige Massen Veranlas- 
sung gegeben haben, und sie bilden eigentlich die Haupt- 
masse der Plötze, den Teig, worin die Lignit-, und Pseudo- 
lignitmassen liegen. 

In den Ligniten kommen auf Absonderungsflächen 
Scheererit und Retinit vor, vielleicht auch Walchowit. 

Der Wassergehalt der Kohle wurde durch Trocknen im 
Wasserbade ermittelt und die • Grenze der Wasseranzie- 
hung dadurch, dass die entwässerten Kohlen in einem 
abgeschlossenen Raum über einer Schüssel mit Wasser so 
lange stehen gelassen wurden', als sie noch Qewichtsver- 
mehrung erfuhren. Sie wupden ziemlich frisch, wenigstens 
in einem Keller aufbewahrt, auf den Wassergehalt unter- 
sucht. Die No. bezeichnet die No. der Handstücke für die 
spätere Tabelle über die Elementaranalyse. 
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Bezeichnung der Grube. 



Grenze 
Wasser, der 
p. C. Wasser- 
anziehung. 



I. HeUe 
Lignite. 



Seegen Gottes, unterstes Lager 48,17 
Nassau, oberstes Lager ^%fi9 

Victoria, „ „ 39,52 

Alexandria, „ „ 48,47 

Gute Hoffnung, unterstes Lager 38,58 



n. Dunkle L. Adolph 



HL Pseudo- 
Lignite. 



Blätterkohle. 



Conglwne- 

rate aus 

Ligniten und 

Pseudolign. 



Erdige 

Conglome- 

rate. 



/ Seegen Gottes» oberes Lager 



»» 
»» 



»» 



»» 



unteres 
Nassau, unteres Lager 



♦» 






oberes 



Victoria, 

unteres 
Alexandria, unteres Lager 



»> 
»» 









»» 



»» 






Wilhelmsfund, oberes 

„ unteres „ 

Oranien, unteres Lager 



Gute Hoffnung, unteres Lager 
Eduard, unteres Lager 



»» 
»» 
»» 



»» 
)) 
»» 



»» 
»» 
»t 



Wilhelmsfund, 



it 



»» 



24,58 
24,53 
26,12 



Nassau, oberes Lager 
Alexandria, oberes Lager 
Oranien, unteres 



32,59 
38,10 
33,77 
34,94 
Gute Hoffnung, unteres^ Lager 34,14 



>» 



»» 



»» 



»» 



(Seegen Gottes, unteres Lager 31,93 
Nassau, unteres Lager 53,93 

In >» »» 4o.yü 

Victoria. „ „ 40,72 



10,07 
8,00 

10,00 



12,42 



20,18 11,1 



41,30 
38,90 
43,84 
46,63 
36,55 
46,59 
33,54 
37,60 
42,50 
49,72 
36,24 
41,94 
32,70 
33,64 
34,25 
33,84 
36,12 
27,58 
33,06 
35,69 
33,75 
29,19 



13,74 
14,89 
16,18 
14,13 
14,45 
13,00 
14,24 
13,85 
14,33 
15,38 
12,78 

8,00 
8,63 
8,02 



14,27 
14,08 
14,22 



No. 

4 

9 
10 

1 
11 

14 

38 

27 
29 

25 

31 

37 
34 



50 



39 
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Ein Pseudolignit aus der Grube Ludwig Haas, der 
zwei Jahre im Trocknen gelegen hatte, enthielt noch 
19,83 p. 0. Wasser und zog entwässert 15,5 wieder au; 



478 Casselmann: Braunkohlen 

ein Conglomerat, drei Jahre im Magazin gelegen, enthielt 
18 p. C; ein dunkler Lignit, sechs Monate im wannen 
Zimmer gelegen, 13,2ß p. C. Wasser. 

Sollen die Kohlen zmn Puddeln angewendet werden, 
so reicht das Trocknen an der Lnft nicht aus, und in 
Bezug auf künstliche Trocknung hat der Verf. Versuche 
angestellt, welche Temperatur die zweckmässigste sei. Er 
fand, dass hei 100® ausgetrocknete Kohlen, wenn sie harz- 
reich sind, schon hei 125® wieder Gewichtsverlust erleiden, 
der his zu 3 p. C. sich steigern kann und dass bei 100® 
daher am zweckmässigsten getrocknet -wird. 

Die Elemenfaranalyse der Kohlen wurde auf die ge- 
wöhnliche Art ausgeführt, die Aschenbestimmung und 
Coaksermittlung mit vollkommen getrockneten Kohlen, die 
zu letzterm Zweck bis zur schwachen Rothgluth erhitzt 
wurden. 
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Rücksichtlich der Beziehungen der Lignite und Pseudo- 
lignite zu einander hat der Verf. mehrere Beobachtungen 
gemacht, welche auf die Bildung jener Fossilien Licht 
werfen. Er schliesst aus denselben, dass die Bedingungen 
der Vermoderung bei beiden dieselben waren, und dass 
nur eine reichlichere Infiltration mineralischer Stoffe, 
namentlich schwefelsaurer Salze, in die Holzsubstanz die 
Umwandlung in Pseudolignite bewirkt hat. Wahrschein- 
lich hat derselbe Vorgang stattgefunden, wie Bunsen 
bei den Kohlen des Habichtswaldes beschrieben: Lösung, 
von Gyps und kohlensaurem Eisenoxydul drahgen ein, zer- 
setzten sich mit der Holzsubstanz, indem ersteres Salz 
in Schwefelcalcium überging und dieses mit dem kohlen- 
sauren Eisenoxydul Schwefeleisen und kohlensaure Kalk- 
erde lieferte. 

Einwirki^ngen des Basaltes, wie man auf dem Habichts- 
wald am Meissner und Hirschberge beobachtet, haben 
auf die Braunkohlen des Westerwaldes augenscheinlich 
nicht stattgehabt. Es scheint vielmehr, als ob selbst da, 
wo die Kohlen in unmittelbarer Berührung mit dem Basalt 
sind, sie erst, später angeschwemmt worden sind oder als 
ob wenigstens, wenn der Basalt geschmolzen zum pchon 
gebildeten Kohlenlager hervordrang, derselbe unter dem 
untersten Plötz zum Erstarren kam und nur eine Einwir- 
kung auf die zu unterst liegende wässrige Schlammschicht 
ausübte. 



LXXIL 

Classification des Weizens, 

Von 
E. Xillon. 

(CompL rend. ÄÄXVIII, p, 119.) 

In zwei früheren Mittheilungen habe ich mehrere, die 
chemische Natur der Weizensorten angehende Thatsachen 

Joarn. U prakt Chemie, LXI. S, oV 
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mitgetheilt ; einige derselben, die auf den einfachsten und 
sehr leicht zu bestimmenden physikalischen Eigenschaften 
des Korns beruhen, scheinen mir ganz besonders geeignet, 
bei der praktischen Beurtheilung der Weizeusorten die 
Grundlagen einer den Interessen der Agricultur , und des 
Handels entsprechenden Classification zu bilden. 

Bisher haben die botanischen Eigenschaften bei der 
Beurtheilung der Weizensorten entschieden.. Man hat um 
dieselben zu bestimmen, mehrere Eigenschaften der Aehre 
und auch des Stengels hervorgehoben, allein derartige Be- 
stimmungen sind nicht aus den wissenschaftlichen Büchern 
und Abhandlungen herausgetreten. Auf den Märkten wird 
das von der Aehre isolirte Weizenkorn nur noch durch 
einen Namen unterschieden, der in der Regel den Ursprung 
bezeichnet; dies genügt zwar für den Handel an Ort und 
Stelle, allein der Sinn des Worts verschwindet mit der 
Entfernung und ist für die Mehrzahl der Landwirthe, und 
derer, die sich dafür interessiren, bedeutungslos. 

Stützt man sich auf den relativen Gehalt an Gluten 
und Stickstoff, so giebt man der in der Handelssprache 
schon üblich gewordenen Unterscheidung in weichen und 
harten Weizen eine feste und vollkommen wissenschaftliche 
Grundlage. Diese Eintheilung ist eine völlig natürliche, 
und wird durch folgende Eig^ischaften begründet: 

Weicher Weizen. Weisser, undurchsichtiger, mehliger 
Bruch, aus welchem die Stärke mehr oder weniger reich- 
lich heraustritt ; theilweise oder vollständige Ersetzung des 
Glutens durch eine lösliche eiweissartige Substanz ; grosse 
Schwankungen im Stickstoflfgehalt. 

Harter Weizen. Kornartiger, halbdurscheinender Bruch, 
auf dem man keine Stärke bemerkt ; aller Stickstoff ist als 
Gluten vorhanden, üiid das Gewicht desselben übersteigt 
immer ein wenig die Menge der durch den -Stickstoff re- 
präsentirten eiweissartigen Substanz ; geringe Schwan- 
kungen im Stickstoffgehalt, der immer sehr bedeutend ist 

Man wird bemerken , dass der hohe Stickstoffgehalt 
nicht hinreicht, um den harten Weizen zu char^Jkteriairen ; 
man findet nicht selten weichen Weizen, der eben so viel 



\ ■ 1 



Millon: Classification des Weizen». 483 

und mehr Stickstoff enthält, als die Mehrzahl der harten 
Weizensorten. 

Zwischen diesen beiden Arten des Weizens giebt es 
Mittelsorten, die man im Handel als bles mitadms oder gla- 
sirte (glaces) Sorten unterscheidet; es würde viel besser 
sein sie halb-harte zu nennen; diese bisweilen gebrauchte 
Benennung hätte den Vortheil sie den harten Sorten näher 
zu stellen, mit welchen sie in der That die grösste Aehn- 
lichkeit besitzen, während sie sich von den weichen Sorten 
sehr unterscheiden ; man kann dies aus folgenden Angaben 
beurtheilen : 

Halb-harter Weizen. Der Bruch ist weniger fest und 
weniger hornartig als der des harten Weizens ; an der ge- 
quetschten Stelle ist er weisslich. Gluten und eiweiss- 
artige Substanz sind gemischt ; der Stickstoffgehalt ist be- 
deutend und wenig schwankend. 

Der halb -harte Weizen findet sich im Norden häufig 
und wird in einigen Gegenden, z. B. in der Champagne 
und im Soissonnais vorzüglich erbaut; auch im südlichen 
Frankreich ist er sehr verbreitet. 

JJ^ur selten findet man einen harten Weizen der von 
halb-harten und selbst von weichen Körnern ganz frei ist, 
und umgekehrt sind die weichen Sorten in der Regel mit 
halb-harten Körnern gemischt; meistens findet man Ge- 
menge in diesen letzteren. Es ist von Wichtigkeit, dass 
man die Verschiedenheit der harten, halb -harten und 
weichen Körner, die in dem Wesen derselben liegt, nicht 
mit den Schwankungen verwechselt, die von der Form 
derselben abhängen, und auf den Typm des Weizens zurück- 
zuführen sind. Ein Gemisch verschiedener Typen in einer 
Meng^ von Weizen beweist Nachlässigkeit und Unordnung 
in der Wahl der Aussaat, oder auch eine Vermischung 
der geemteten Produkte; während das Gemischtsein von 
dem Wesen nach verschiedenen Sorten Ursachen hat, die 
noch Niemand kennt; man würde dasselbe vielleicht auch 
nicht beseitigen, wenn man die Samen Korn für Korn 
aussuchte. Man muss hier Versuche anstellen, die von 
der grössten Wichtigkeit sind, seitdem man angefangen 

31* 
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hat, die beim Mahlen erhaltenen Produkte in Rechnung 
zu ziehen. 

Betrachtet man diejenigen Sorten, die ich als wesent- 
lich verschiedene bezeichnet habe, als die drei Hauptarten, 
so ist es leicht, die Bestimmung derselben durch dk 
äussern Merkmale des Korns, welche sich a\if Volumen, 
Farbe, Hüllen und Furche beziehen, zu vervollsfändigen. 

Nachdem man angegeben hat, ob ein Weizen hait^ 
halb-hart oder weich ist, fuhrt man der Reihe nach Jedes 
der angegebenen Merkmale in folgender Weise auf: 

Volumm. Das Korn ist schlank, klein, dünn, lang; dick, 
aufgequollen etc. 

Farbe. Das Korn ist weiss, gelb, rothgelb, roth, braun. 
Es ist gut anzugeben, ob die färbende Substanz, die sick 
in der Regel unter der Samenhülle, in der obersten Schicht 
des PeriSpermiums befindet, nur auf der Oberfläche liegt; 
oder ob sie mehr oder weniger tief in das Innere des 
Korns eingedrungen ist. 

nmie. Die Umhüllung des Korns ist leicht, dünn, 
durchsichtig, glasig oder trü))e, dick, starr, runzlig. 

Furche. Sie nimmt an den Charakteren der Hülle 
Theil; allein die Riefe dringt mehr oder weniger in das 
Korn ein, und diese Eigenschaft, verbunden mit denen der 
Samenhülle liefert vorzügliche Anzeichen in Bezug auf das 
Beuteln des Mehls. 

Man darf nicht vergessen, dass es von grosser Wich- 
tigkeit ist, zu wissen, ob ein käuflicher Weizen rein, oder 
von Staub und Erde beschmuzt ist; ob er mit Steinchen, 
Sand, Stroh, Gerstekömern und anderen fremdenKömem 
vermischt ist, und welches jene letzteren sind ; ob Geruch 
und Geschmack rein sind, oder ob sie an den Silo, an 
Komwürmer, Schimmel etc. erinnern, ob der Weizen fleckig, 
gesprenkelt etc. ist, endlich ob er durch Insekten, Brand, 
Rost u. s. w. gelitten hat. 

Hinsichtlich der letzteren Veränderungen des Weizens 
kann ich nicht genug empfehlen, Zahlen einzuführen, so 
oft es möglich ist; dadurch können die nichtssagenden 
Angaben und die immer, mehr oder weniger irrigen Be- 
hauptungen beseitigt werden. Ich führe beispielsweise den 
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Ton Komwürmern benagten Weizen an. Hat man eine 
Probe, die geeignet ist, die Gesammtmenge des Weizens 
zu repräsentiren, so nimmt man von derselben zuerst eine 
Handvoll, etwa 100 bis 150 Kömer, und zählt wie viel 
Kömer unter denselben benagt sind, dies wiederholt man 
Ipit derselben Probe noch zweimal; aus dem Mittel dieser 
drei Zählungen erhält man eine Procentzahl, welche den 
Yon den Komwümfiern angerichteten Schaden sehr genau 
angiebt. 

' Eine exacte Nomenclatur und Präcision der Sprache 
sind auch beim Ackerbau und im Handel wie in allen 
anderen Zweigen des menschlichen Erkennens unentbehr- 
lich. Dies ist die Grundlage der Verbreitimg und der 
richtigen Beurtheilung der Thatsachen. Da die Operationen 
im Handel und in der Agricultur verschieden und viel- 
fiLltig sind, so muss auch die Nomenclatur derselben eine 
specielle sein. 



LXXIII. 

Ueber Filtration der Luft in Beziehung auf 

Fäulniss und Gährung. 

Von 

H. Schröder und Dr. Th. v. Dusch. 

(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, 232.) 

In Bezug auf die bekannte Thatsache, dass aufge- 
kochte Infusionen organischer Substanzen, wenn sie nachher 
nur mit ausgeglühter Luft in Berührung kommen, weder 
Gehrung noch Fäulniss erleiden (s. d. Joura. XIX, 186 u. 
XXXI, 429.), haben die Verff. neue Versuche mit filtrirter 
Luft angestellt, da solche Luft ein sehr merkwürdiges und 
abweichendes Verhalten gegen übersättigte Lösung von 
schwefelsaurem Natron zeigt. 

Als Filtrationsmittel wurde Baumwolle gewählt, die 
vorher einige Zeit im Wasserbade erwärmt worden. Der 
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Apparat War folgender: der Glaskolben, welcher die zu 
prüfende Flüssigkeit enthielt, war mit einem in Wachs ge- 
tränkten doppelt durchbohrten Kork verschlossen, in welchem 
zwei rechtwinklig gebogene Glasröhren sich befanden. Die 
eine von diesen, die Zuleitungsröhre, war mit einem 1 Zoll 
Weiten und 20 Zoll langen mit der Baumwolle gefüllten 
Glasrohr verbunden, welches am entgegengesetzten Ende 
iti eine offene Glasröhre ausmündete. Die andere Glas- 
röhre, die Saugröhre reichte im Kolben fast bis auf die 
Oberfläche der Flüssigkeit und stand aussea mit einem 
Aspirator in Verbindung. Der Apparat schloss völlig 
luftdicht. 

Nachdem der Hahn des Aspirators geschlossen, wurde 
die Flüssigkeit so lange im Kochen erhalten, bis aUe Ver- 
bindungsröhren bis an die Baumwolle hin heiss geworden 
und dann das Wasser aus dem Aspirator tropfenweis fliessen 
gelassen, täglich 2 Cub.-F. 

Am 9. Febr. 1853 wurde Fleisch abgekocht und bis 
zum 6. März in der angegebenen Weise Luft durch den 
Apparat gesogen. Beim Oeffnen zeigte sich der reine 
Geruch ungewürzter wartner Fleischbrühe, während ein 
gleichzeitig mit Fleischabkochung angesetzter offener Kol- 
ben schon in der zweiten Woche in volle Fäulniss über- 
gegangen war. 

Am 20. April wurde ein ähnlicher Versuch wiederholt, 
jedoch nur 1 Cub.-F. Luft täglich durchgesogen. Da- 
neben wurde gestellt ' 

1., ein offener Kolben mit frisch abgekochtem Fleisch, 

2. ein ähnlicher Kolben mit gleichem Inhalt und mit 
einem wachsgetränkten Korke verschlossen, durch welchen 
eine 1 Fuss lange Glasröhre von 1 Linie Durchmesser 
ging, um den Zutritt der Luft zu verzögern, 

3. ein Kolben mit Fleischflüssigkeit, der noch heiss 
mit einem losen Baumwollenpfropf versehen, über den ein 
grösserer Baumwollenwulst gestülpt und an den Kolbenhals 
mit Seidenschnur befestigt war. 

Das Fleisch im Kolben 1 ging in der zweiten Woche 
in Fäulniss über, die Flüssigkeit in 2 enthielt nach 9 Tagen 
kräftige Schimmelbildungen und roch nach 19 Ta^en ge- 
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öffhet nicht feulig, sondern mulstrig. Die beiden Kolben 3 
und der mit dem Aspirator verbundene waren am 14. Mai 
frei von Schimmel und von Fäulniss, das Fleisch sah nur 
an einzelnen Stellen etwas weisslich aus. 

Am 14. Mai wurde frisch gekochte süsse Malzwürze, 
mit etwas Hopfen versetzt, die nur schwach sauer reagirte, 
in der zuerst angeführten Weise mit Luft behandelt, indem 
in den letzten 8 Tagen täglich 1 Cub.-F. Luft in schnellem 
Strom durchgesogen wurde. Am 6. Juni war die Würze 
klar, süss und unverändert wie im Beginn, während in 
einem gleichzeitig angestellten offenen Kolben mit gleicher 
Würze schon nach 8 Tagen Schimmelbildung eintrat. 

Eine Probe neuer frischer Würze wurde in dem Apparat 
mit Luft behandelt, die nicht vorher durch Baumwolle 
strich und daneben ein offener Kolben mit derselben Würze 
gestellt. In letzterem trat in der ersten Woche, in ersterem 
nach 12 Tagen Schimmelbildung und Trübung ein. 

FHsch abgekochte Milch gab sowohl im Apparat als 
im offenen Kolben ein gleich negatives Resultat. Sie coar 
gulirtß gleich schnell in beiden und der Käßestoff ging in 
faulige Gährung über. Nur die Schimmelbildung an der 
Oberfläche der Milch blieb in dem Kolben, welcher filtrirte 
Luft bekam, aus. Die Versuche waren im Juni und Juli 
angestellt. 

Als Fleisch ohne Wasser bis zur Temperatur des sie- 
denden Wassers in einem Wasserbade erhitzt und nachher 
mit filtrirter Luft behandelt wurde, ging es eben so schnell 
in Fäulniss über als Fleisch im offenen Kolben oder in 
einem Kolben, wie oben unter 3. vorgerichtet. 

Am 18. Juli wurde wieder Fleisch mit Wasser in deni 
Piltrirapparat behandelt. Am 23. Juli war die Flüssigkeit 
mit einer Fetthaut bedeckt, in der dritten Woche wurde 
sie röthlich und am 15. Aug. beim Oeffnen des Kolbens 
zeigte sich Geruch nach stinkendem Fett, beim Erwärmen 
zugleich Geruch nach frischer Fleischbrühe. Wahrschein- 
lich war in diesem Versuch nicht lange genug gekocht 
und noch nicht alles Eiweiss coagulirt. 

Aus ihren Versuchen schliessen die Vff., dass es wohl 
wenigstens zweierlei freiwillige Zersetzungen organischer 
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Substanzen gebe, die nicht auf dieselbe Ursache zurück- 
zuführen seien. Die Gährung/die Säuerung des Milch- 
zuckers, die Fäulniss des Fleisches ohne Wasser, die Fau- 
lung des Käsestoffs scheinen nur des Sauerstoffs der Luft 
zu bedürfen , während Fäulniss von Fleisch unter Wasser, 
Gährung der Malzwürze auch jene Unbekannten Bei- 
mischungen der Luft bedürfen. 

Die Vflf. beabsichtigen femer zu untersuchen, ob Kohle, 
Schwefelblei, Bimstein, Glaspulver, Gyps und andere Sub- 
stanzen sich ähnlich wie Baumwolle verhalten oder ob sie 
vielleicht die eine Art Gährung aufhalten, während sie die 
andere Art nicht zu hindern vermögen. 



LXXIV. 

Ueber Anwendung des Wasserstoffs bei Be- 
stimmung der Dampfdichten und die 
Säuerung der Alkohole durch Sauer- 
stoff oder Luft. 

Von 

I 

Kobert Bauten. 

(Quaterl Joum. of ihe Chem. Soc. Vol. VI, p. 205.) 

Als der Vf. die Dampfdichte des von Bouis im Rici- 
nusöl entdeckten Alkohols nach den gewöhnlichen Methoden 
ermittelte, fand er, dass die gefunden Zahlen-Resultate die 
berechneten weit überschritten und der nachher conden- 
sirte Dampf sauer reagirte, während die angewendete 
Flüssigkeit völlig neutral war. Augenscheinlich also hatte 
sich der Alkohol bei höherer Temperatur mit Sauerstoff 
verbunden und nach der Dampfdichte 4,535 zu schliessen, 
hatte sich der Oenanthylalkohol völlig in die Oenanthyl- 
säure verwandelt, deren Dampfdichte 4,531 ist. Darum 
entschloss sich der Verf. die Kugel, in welcher die Be- 
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Stimmung der Dampfdichte vorgenommen werden sollte, 
mit Wasserstoff zu fallen und dies fährte zu befriedigen- 
den Resultaten. 

Die Methode wurde nun so angewendet: man wog die 
mit trockner Luft angefüllte Kugel und brachte die nöthige 
Menge Alkohol hinein und verdrängte dann in neben- 

' stehenden Apparat die Luft mittelst 
Diffusion durch Wasserstoffgas, 
welches aus einer mit Schwefel- 
säure gefüllten Waschflasche durch 
das Rohr a in die ebenfalls Säure 
haltende Flasche C eintritt Die 
Kugel e ist mit ihrem Rohr t in 
den einen Tubulus von C luftdicht 
eingesteckt, und in den mittleren 
Tubulus von C ist ein gebogenes 
Bohr g eingepasst, welches sehr enge ist und in D unter 
Schwefelsäure taucht , damit Wasserstoffgas und die Luft 
unter Druck entweicht und keine feuchte Luft etwa nach C 
zurücktreten kann. Die Wasserstoffentwickelung wird 2 — 3 
Stunden fortgesetzt, während welcher Zeit die Luft all- 
mählich aus der Kugel ausgetrieben wird, und dann weiter 
wie gewöhnlich bei Bestimmung der Dampfdichte verfahren. 

Folgendes sind Resultate der Versuche, wenn die 
Kugel 1. Luft, 2. wenn sie Wasserstoff enthielt. 

1. Capacität der Kugel bei 60^ F. 27,7 Cub.-Z. 

Gewicht der Kugel, gefüllt bei 58*^ F. und 

30,12 Zoll Barom. 866,58 Grs. 

Gewicht der Kugel, gefüllt mit Dampf bei 

30,12 Zoll Barom. und 531» F. 878,17 „ 

Rückständige Luft bei 57<> F. u. 29,73 Z. Bar. 0,55 C.-Z. 

27,7 Cub.-Z. Luft von 5Sf^ F. bei 30,12 Z. Barom. sind 
= 27,92 Cub.-Z. bei 60« F. und 30 Zoll Barom. und wägen 
8,66 Grs., also Gewicht der leeren Kugel = 857,92 Grs. 

Capacität der Kugel bei 531® F. 27,87 Cub.-Z. 

Volumen d. rückständigen Luft bei 531® F. 1,06 
Volum des Dampfes bei 531® F. u. 30,12 Z. B. 26,81 

„ 60® F. u. 3b Z. B. 14,59 
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Gewicht der rückständigen Luft 0,17 Grs. 

„ „ leeren Kugel 857,92 „ 

858,09^r8. 
Kugel und des Dampfs 878,17 „ 



»» ?> 



>» 
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von 14,59 Cub.-Z. Dampf bei 60« F. 20,08 
100 Cub.-Z. Dampf 137,63 



Folglich erhaltene Dichte 4,535 

Für C,4Ht404 berechnete Dichte 4,531 
Für CuHieO^ „ „ 4,018 

2. Capacität der Kugel bei 60« F. 24,50 Cub.-Z. 

Gewicht der Kugel mit trockner Luft 

von 56« F. und 29,65 ZoU Barom. 1577,077 Grs. 
Gewicht der Kugel mit Dampf von 

552« F. und 29,65 Zoll Barom. 1584,876 „ 
Rückstcändiger Wasserstoff bei 60« F. 0,20 Cub.Z. 

24,50 Cub.-Z. Luft von 56« F. und 29,65 Zoll Barom. 
sind = 24,4 Cub.-Z. bei 60« F. und 30 Zoll Barom. und 
wägen 7,566 Grs., also Gewicht der leeren Kugel = 
1569,511 Grs. 

Capacität der Kugel bei 552« F. 24,67 Cub.-Z. 

Rückständiger Wasserstoff bei 552« F. 0,39 
Volum des Dampfes bei 552« F. und 

29,65 Zoll Barom. -24,28 

Volum d. Dampfs bei 60« F. u. 30 Z. Barm. 12,323 „ 
Gewicht des rückständigen Wasserstoffs 0,008 Grs. 
„ der leeren Kugel 1569,511 „ 

1569,519 Grs. 
„ • der Kugel und des Dampfes 1584,876 „ 

von 12,323 Cub.-Zoll Dampf 
bei 60« F. 15,357 „ 

Gewicht von 100 Cub.-Z. Dampf bei 60« F. 124,62 
Folglich erhaltene Dichte 4,019 

Für C14H16O2 berechnete Dichte 4,018 
Der zuletzt erhaltene verdichtete Dampf war völlig 
neutral. 

Die vorher angeführten Thatsachen veranlassten den 
Vf zu versuchen, den Alkohol CuHißOi durch einen Strom 
von trocknem Sauerstoff oder atmosphärischer Luft in die 
Säure Ci4H|404 überzuführen. Zu diesem Behuf wurde in 
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einem Kolben der Alkohol im Kocheji erhalten und die 
Dämpfe desselben Terdlchtet wieder in den Kolben zurück- 
g-^leitet, während ein Strom Sauerstoff durch den Alkohol 
göführt wurde. 

Bei dieser Operation wurde eine ansehnliche Menge 
Oenanthylsäure erhalten und daraus Baryt- und Kalisalz 
dargestellt. 

Auch Fuselöl, auf ähnliche Weise behandelt, lieferte 
die entsprechende Säure und wahrscheinlich werden auch 
die andern Alkohole sich eben so oxydiren. 



LXXV. 

Zur Kenntniss einiger flüchtigen Basen. 

Von 

A. T. Planta und Aug. Kekiü6. 

(Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIX, p. 129.) 

Im Anschluss an ihre frühem Untersuchungen (s. d. 
Journ. LX, 237) haben die Verf. jetzt das Verhalten des 
Coniins studirt und zwar speciell gegen Jodäthyl. 

Das Coniin zur Untersuchung wurde fast alles von 
E. Merck bezogen und war aus Schierlingssamen darge- 
stellt nach der Methode von Geiger und Hesse. Trotz 
dessen zeigt das verschiedene Verhalten der verschiedenen 
käuflichen Produkte, dass dieselben Gemenge verschiedener 
Basen enthalten, von denen die eine die von Gerhardt 
angenommene Zusammensetzung CisHisN besitzt. Diese 
nennen die Verf Coniin. 

Aethykoniin C20H19N. Die eine Sorte Coniin, in eine 
Röhre mit Jodäthyl eingeschmolzen, gab im Wasserbad 
eine zähflüssige Substanz, die auch im luftleeren Räume 
keine Spur von Krystallisation zeigte. Der Inhalt der Röhre, 
vom überschüssigem Jodäthyl abgegossen und längere 
Zeit gelinde erwärmt, war in Wasser mit schwach gelbrother 
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Farbe löslich, geruchlos und schwach sauer.^ Kali schied 
daraus ein röthlich-gelbes Oel von flüchtigem Geruch, dem 
Coniin ähnlich, aus, welches entwässert und in Wasserstoff 
destillirt fast farblos wird, das Licht stark bricht, leichter 
als Wasser und wenig darin löslich ist. Es ist eine Base, 
die aber keinen constanten Siedepunkt hat. Die nicht ganz 
wasserfreie Substanz lieferte nach Eliminirung des Wasser- 
gehalts aus den analytischen Resultaten in 100 Theilen 
folgende Zusammensetzung: 

Berechnet nach : 
C 78,49 78,38 Cjo 78,43 

H 12,35 12,45 H19 12,40 

N 9,16 9,17 N 9,17 

Diese Basis ist also Aethylconiin, d. h. ein Coniin, in 
welchem 1 Atom Wasserstoff durch 1 Atom Aöthyl ersetzt 



ist C« t:^ir N. 



H,4 

C4H5 



Die Salze dieser Basis eignen sich wenig zur Analyse, 
theils krystallisiren sie nicht, wie das Jodid und Bromid, 
theils sind sie zerfliesslich, wie das Chlorid. 

Das Doppelsah des Chlorids mit Platinchlorid erhält man 
aus Aether-Alkohol beim Verdunsten als gelbes Krystall- 
pulver, welches aus 

CaoHisNHCl+PtCli 
besteht. 

Aethylconüngoldchlorid scheidet sich als rothgelbes krys- 
tallinisch erstarrendes Oel aus, welches aus heisser ver- 
dünnter Lösung in schön gelben Krystallen erhalten wer- 
den kann. / 

Aethylconiinqnecksilherchlorid scheidet sich aus verdünnten 
Lösungen in rhombischen Tafeln aus. 

H|4 

Diäthykomrn, Cj4H24NO=C|6C4H5NO, entsteht, wenn 

C4H5 

Aethylconiin mit Jodäthyl im Wasserbade behandelt und 

die krystallinische Masse des dabei erhaltenen Jodids durch 

Msch gefälltes Silberoxyd zersetzt wird. Es ist geruchlos, 

scharf bitter und alkalisch. 
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Diäthffkimmjodfd bildet weiche Krystalle, die sehr leicht 
in Wasser und Alkohol, weniger in Aether löslich sind. 
Sie sind schwer zu reinigen und deshalb nicht analysirt. 

Diathykanimplatinchlarid erhält man beim vorsichtigen 
Abdampfen der mit Platinchlorid versetzten salzsauren 
Lösung der Basis als ein krystallinisches Salz C24H24NOI 

Das Goldchlariddoppehalz scheidet sich beim Erkalten 
als krystallinisch-erstarrende Tropfen ab. 

Das Quecksilberchlariddappelsalz ist ein weisser flockiger 
Niederschlag, der beim Erhitzen schmilzt und in mikrosko- 
pischen ^rystallen aus der Lösung zu erhalten ist. 

TT 

Aethylmethylcmm C22H22NO = Cig^ g NO. Diese Basis 

ist aus den meisten Sorten Coniin zu erhalten, während 
das Aethylconiin allein nur aus einer Sorte erhalten wurde. 
Wenn nach der vollendeten Einwirkung des Jodäthyls auf 
Coniin das gewaschene Produkt mit Kali zersetzt wird, 
so schwimmt das Aethylconiin oben auf und die darunter 
befindliche Schicht erstarrt krystallinisch. Die Krystalle 
bestehen aus 

Aethylmethylconmjödid C22H22NJ. Sie werden mit Aether- 
Alkohol abgewaschen, bis alles Kali entfernt ist und stellen 
dann ein schneeweisses in Wasser und Alkohol leicht lös- 
liches Krystallpulver dar, in Aether und alkalischen Flüs- 
sigkeiten unlöslich; in Kalilauge beim Kochen löslich und 
unverändert beim Erkalten sich abscheidend. 

Die Analyse ergab in 100 Theilen: 

Berechn. Atome. 
C 44,86 44,87 44,73 22 

H 8,42 8,30 7,46 22 

N 4,74 1 

J 43,24 43,11 43,07 1 

Aethyhmihylcmm, Durch frisch gefälltes Silberoxyd 
wird die vorige Verbindung zerlegt und die daraus gebil- 
dete Basis löst sich in Wasser mit scharf bitterm Ge- 
schmack, reagirt stark alkalisch und wirkt ätzend auf die 
Epidermis. Sie ist färb- und geruchlos, kann unzersetzt 
eingedampft und gekocht werden, zieht aber dabei Koh- 
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lensäure an und die krystallinische Masse deliquescirt. Die 
Salze der Base sind meist krystallisirbar, in Wasser löslich 
und zerfliesslich. 

Das Platindoppelsah scl^eidet sich in gelben krystalli- 
nischen Octaedern aus, C22H22NCI + PtClj, die selbst in 
Wasser wenig löslich sind. 

Das Goldchloriddop'pelsaJz bildet einen schwefelgelben 
krystallinisch werdenden Niedei*schlag C22H22NCI + AuCla, 
der beim Erhitzen schmilzt. 

Das Qnecksilberchloriddoppehalz ist ein krystallinisches 
Pulver C22H22NCl + 6HgCl, welches in Wasser, Alkohol und 
Aether ziemlich löslich ist. Es schmilzt, mit Wasser er- 
hitzt, und giebt ein anderes Doppelsalz C22H22NCl + 5HgCl. 

Bei erneuter Behandlung mit Jodäthyl wird vom Aethyl- 
methylconiin kein weiteres Aequivalent Aethyl aufgenom- 
men und es gehört dasselbe also zu der Classe Basen wie 
Teträthylammonium. Wie letzteres verhält es sich auch 
bei der trocknen Destillation: es bilden sich nämlich 
Wasser, eine neue ölartige Base, die anfangs farblos, zu- 
letzt gelblich wird, und ein mit leuchtender Flamme bren- 
nendes Gas, Aethylen. 

Die ölartigfe Basis ist Methylamin, Ci^HnN, leichter als 
Wasser, wenig darin löslich und stark alkalisch reagirend. 
^ Die Verf. bemerken ausdrücklich, dass der Name Methyl- 
coniin nichts anderes bezeichnen soll^ als eine Verbindung, 
die C2H2 mehr als das Coniin Ci^HisN enthält. Die Analyse 
der Basis, wovon nur eine geringe Menge zu Gebot stand, 

gab ein Verhältniss von N : C in drei Versuchen von 1 : 
17,97; 1:17,96 und 1:18,33. 

Da niemals das Aethylconiin und Diäthylconiin durch 
Behandlung mit Jodäthyl in Methylconiin oder Aethylme- 
thylconiin übergeht, während letzteres bei der trocknen 
Destillation Methylconiin liefert, so schliessen die Verf., 
dass das rohe Coniin selbst ein Gemenge zweier Basen 
sein müsse, die sich von einander in der Zusammensetzung 
um C2H2 unterscheiden. Es entstand nur die Frage, ob 
' die im käuflichen Coniin vorhandene Base, welche das 
Aethylmethylconiin bilde, Ci4HiaN oder C|sHnN sei. Im 
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erstem Falle entsteht Aethylmethylconiin durch Aufnahme 
von 2 At. C4H5, im letztern Falle durch Aufnahme von 
1 At. C4H5. Die Analyse musste darüber entscheiden, ab- 
gesehen davon, dass die eine Coniinsorte durch Behand- 
lung mit Jodäthyl sogleich das krystallisirte Jodid des 
Aethylmethylconiins mit Leichtigkeit lieferte und daher 
die Anwesenheit letzterer Basis, CigHnN, wahrscheinlich 
war. Die Analyse des rohen Coniins lieferte bei der einen 
Sorte ein Verhältniss des 

N : C 

1 : 17,65 

1 : 17,33 

1 : 17,75 



bei der andern Sorte 



N : C 
1 : 17,5 



1 : 17,64 
1 : 17,09 

' Daraus folgte, daiäS das Aethyltnethylooniin aus einer 
Verbindung sich bilden müsse, die mehr als 16 At. C ent- 
hält, sonst hätte die Analyse des rohen Coniins ein Ver- 
hältniss von C : N kleiner als 16 : 1 geben müssen. 

Man hat also' zunächst das rohe Coniin als ein Ge- 
menge zweier Basen, des Coniins CieHisN und des Methyl- 
coniis Ci8Hi7N zu betrachten. Dies wird auch durch die 
Untersuchung der Platindoppelsalze bestätigt, die aus der 
Salzsäuren Lösung des rohen Coniii^is erhalten wurden; 
diese lieferten für die in ihnen enthaltene Basis die Zu- 
sammensetzung Ci«,8H|5,8N.. Dies ist =;= 3.C16H15N + 
2.Ct.HnN. 

Indessen war auch das oben beschriebene Aethylco- 
nun noch mit einer an Kohlenstoff ärmeren Verbindung, 
wiewohl in geringen Mengen, vermischt, welche sich im 
reinen Zustande nicht abscheiden liess, obgleich das Aethyl- 
coniin von ihr sich völlig befreien liess und auch im reinen 
Zustande analysirt wurde. Die Verf. sind geneigt, in 
einigen Coniinsorten die Anwesenheit dreier Basen Ci^HuN, 
CiftHisN und C|8iBit7N anzunehmen. 
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Die früher von Ortigosa (s. dies. Joum. XXVII, 45) 
und Blyth (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXX, 73) mitge- 
theilten Analysen des Coniins machen es wahrscheinlich, 
dass Letzterer ein Coniin untersuchte, welches nahezu aus 
gleichen Aequivalenten der Basen CigHisN und CigHnN 
bestand, während Ersterer ein fast reines Coniin CuHfsN 
vor sich hatte. 

Beim Erwärmen der Platin- oder Quecksilbersalze be- 
merkten die Verf. stets den Geruch nach Buttersäure und 
es wäre daher wohl möglich, dass, wie R. Wagner (s. d. 
Jourp. LI, 238) vermuthet, das Coniin eine Atomgruppe 
mit Cg (ob CgH-i oder CgHg?) enthalte. 



LXXVI. 

Ueber Xanthoxylin, eine neue krystallinische 

Substanz aus dem japanischen Pfeflfer 

(Xanthoxylum piperitum). 

Von 

3. Stenhouse. 

(PhU. Mag. Jan. 1854. Vol. VII, No. 42, p. 28.) 

Vor einigen Monaten erhielt ich von meinem Freund 
Daniel Hanbury, Jun. Esq., eine kleine Quantität einer 
sehr eigenthümlichen Frucht aus Japan, bekannt im Handel 
als japanischer Pfeffer. Gleichzeitig wurde mir . auch 
nachstehende botanische Notiz über den Baum, der ihn 
liefert, mitgetheilt: 

„Japan. Pfeffer ist das Produkt von XatUhcxylum pife- 
ritum, De Cand, {Fagara piperita Lmn,), eines japanischen 
Baumes aus der natürlichen Familie der Rutaceeny beschrieben 
in Kämpfer's Amomitat, p. 892 — ^95. Er besteht aus rund- 
lichen sitzenden Kapseln von Art der Pfefferkörner, die 
normal vier an der Zahl gewesen zu sein scheinen, am 
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Ende eines Pedunculus befestigt ; aber nur eine oder zwei 
sind gewöhnlich vollständig entwickelt. Die äusserlich 
rothbraunen Kapseln sind mit zahllosen hervorstehenden 
Höckern besetzt, die eine scharfe Flüssigkeit einschliessen, 
welcher der Pfeffer seinen stechenden Geschmack verdankt. 
Diö Saamen sind schwarz, glänzend und frei von Schärfe; 
wegen Aufspringens der Kapseln fehlten sie in dem un- 
tersuchten Exemplar. Der Geschmack des japanischen 
Pfeffers ist gewürzhaft und angenehm mit einer Schärfe, 
nicht unähnlich der von Radix pyrethri. Sein Geruch ist 
beim Zerstossen merkwürdig duftend. Man wendet ihn in 
Japan und China als Gewürz an.'' 

Wird der gepulverte Pfeffer so lange mit Weingeist 
digerirt, bis letzterer geschmacklos bleibt und nachher 
die grösste Menge des Weingeists abdestillirt, so scheiden 
sich aus dem Rest schwarz gefärbte Krystalle von be- 
trächtlicher Grösse aus, die am zweckmässigsten durch 
kaltes Ammoniak von der färbenden Materie befreit werden. 
Man erhält sie durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder 
Aetherweingeist leicht von 1 Zoll Länge und vollkommen 
farblos. Die Krystalle gehören nach einer Messung des 
Prof. W. H. Miller zum schiefen rhombischen System. 

Das Xanthoxylin ist ganz unlöslich in kaltem und 
heissem Wasser, leicht löslich in Alkohol oder Aether. Die 
Lösungen reagiren neutral und scheinen weder basische 
noch saure Eigenschaften zu besitzen. Die Krystalle 
schmelzen bei 80^ C, ihr Geschmack ist gewürzhaft und 
harzig, wie die des Elemi oder Weihrauch. Der Ge- 
halt an Xanthoxylin im japanischen Pfeffer ist sehr be- 
trächtlich. 

Bei 100^ getrocknet bestand es in 100 Th. aus: 

C 61,09 61,09 
H 6,45 6,8 

Später fand ich, dass das Xanthoxylin auch eine geringe 
Quantität Stickstoff enthält, die ich jedoch aus Mangel an 
Material nicht bestimmen konnte. Indessen hoffe ich be- 
trächtliche Mengen des Pfeffers bald zu erhalten und werde 
dann die Analysen vervollständigen. 
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Obwohl das Xanthoxylin Stickstoff entl^Ut, besitzt es 
doch keine basischen Eigenschaften, sondern ähnelt m 
Allgemeinen den sogenannten Stearoptenen. 



LXXVII. 

Ueber die Darstellung der wasserfreien 

organischen Säuren. 

Von 

Dr. O. Wunder, 

Assistenten am I. Universitatslaboratorium zu Leipzig. 

Bekanntlich erhält man nach Gerhardts Entdeckung 
die wasserfreien einbasischen Säuren, indem man die ent- 
sprechenden Natronsalze mit Phosphorqxychlorür behandelt 
Die Darstellung des Phosphoroxychlorürs ist zwar durch 
die später von Gerhardt angegebene Methode, nach 
welcher man dasselbe durch Destillation des Phosphor- 
Chlorids mit vollkommen getrockneter Oxalsäure erhält, 
wesentlich erleichtert, allein sie gehört doch immer zu den 
sehr misslichen Operationen, da der Oxalsäure das Krys- 
tallwasser schwer vollkommen entzogen werden kann, und 
man bei der Destillation derselben mit Phosphordhlorid 
immer einer grossen Menge von Dämpfen "ausgesetzt ist, 
welche die Augen und die Respirationöwerkzeuge sehr 
heftig afficiren. Ich habe daher versucht, auf andere Weise 
als mit Hülfe des Phosphoroxychlorürs die einbasischen 
Säuren wasserfrei zu erhalten, und gefunden, dass die 
Darstellung auch durch unmittelbare EinWii^ung des Phos- 
phorchlorids PCI5 auf die entsprechenden Natronsalze ge- 
lingt. Zunächst habe ich auf diese Weise wasserfreie 
Benzoesäure bereitet. 

Phosphorchlorid wurde mit gut getrocknetem benzoe- 
sauren Natron im Verhältniss von 1 Aeq. zu 6 Aeq. in 
einem Kolben zusammengeschüttelt; das Gemisch- erhitzte 
sich sehr stark und schmolz, ohne dass äussere Wärme 
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angewendet wurde, zu einer syrupsdicken Flüssigkeit. Die- 
selbe wurde im Sandbade noch einige Zeit bis ungefähr 
130® erhitzt ; die beim Erkalten erstarrte Masse wurde mit 
kaltem Wasser behandelt, der Rückstand in kochendem 
Alkohol gelöst; die beim Erkalten sich ausscheidenden 
Krystalle besassen alle von Gerhardt angegeben Eigen- 
schafken der wasserfreien. Benzoesäure. Die alkoholische 
Lösung derselben reagirte vollkommen neutral. Beim Er- 
hitzen mit Wasser schmolzen sie unter demselben und 
machten es nach längerem Kochen sauer. 

Der vollständigen Sicherheit wegen wurde noch eine 
Elementaranalyse ausgeführt. 

0,4237 6rm. tröckner Substanz gaben 1,1552 Kohlen- 
säure und 0,1785 Wasser. 

Dem entsprechen: 

Berechnet. 
C 74,35 74,34 
H 4,68 4,42 
O 20,97 21,2 4 

100,00 100,00" 

nach der Formel: C14H10O3. 

Der Vorgang bei dieser Bildungsweise ist offenbar 
ganz analog demjenigen, welcher bei Bereitung mittelst 
PhoBphoroxychlorür stattfindet; es sind zwei Phasen der 
Reaction zu unterscheiden; in der ersten wird die Hälfte 
des benzoesauren Natrons in Benzoylchlorür verwandelt, 
welches in der zweiten Phase auf den noch unzersetzten 
Theü des benzoesauren Natrons reagirt. 

Der Vorgang, scheint durch folgende Gleichungen aus- 
gedrückt zu sein. 

Erste Phase; 

eC^HsOjNa + PCI5 =3CH508Na 

+3CH50Cl+POaNa + 2NaCl. 
Zweite Phase: 

SCiHsOjNaH- 3C,H50Cl=3C|4HioOa + 3NaCl. 
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LXXVIIL 

lieber active Modificationen des Sauerstoffe 

und des Wasserstoffs. 

Von 

0. Osann. 

In einem früheren Aufsatz (dies. Joum. LVDI, .385) 
habe ich gezeigt, dass Wasserstoffgas, welches bei .^iner 
galvanischen Zersetzung des Wassers in. de^i Poren Yon 
fein zertheütem Platin oder Kohle aufgenommen worden 
ist, die Eigenschaft besitzt, Silber aus einer Auflösung von 
salpetersaurem Silberoxyd zu fallen. Da d^r Wasserstoff 
als Gas diese Eigenschaft nicht besitzt, so tritt er that- 
sächlich in einen andern Zustand über. Man könnte diese 
beiden Zustände wohl am besten dadurch bezeichnen, dass 
man den gewöhnlichen den passiven, den in Rede stehenden 
den activen nennt. Es war mir nun darum zu thon, .den 
Sauerstoff in einen gleichen Zustand zu yersetze^. 

Es wurden aus B unsen* sehen Kohlenelementfen zwei 
längliche viereckige Stücke geschnitten, SVa" lang und */«* 
breit. Die nächste Aufgabe war jetzt, sie von dem darin 
enthaltenen Eisen und Schwefel zu befreien. Sie wurden 
daher zuerst mit Salpeter-Salzsäure gekocht, hierauf aus- 
gewaschen und getrocknet. Nach diesem wurden sie in 
GrlasrÖhren gebracht und darin mittelst einer Lampe von 
doppeltem Zug erhitzt. Es hatte dies den ZJweck, den 
darin enthaltenen Schwefel zu verflüchtigen. Diese Ope- 
rationen wurden so oft wiederholt, bis die Säure kein Eisen 
mehr auszog, und beim Erhitzen kein Schwefel sich mehr 
verflüchtigte. Sie wurden nun durch Auswisiöchen von aller 
Säure befreit und mittelst Ofenwärme getrocknet. Nachdem 
sie trocken waren, wurden an ihren schmäleren Endflächen 
zwei Löcher eingebohrt, welche dazu dienen sollten, die 
Leitungsdrähte des Elektrometers aufzunehmen. Ich be- 
diene mich als solchen einer kleinen Grove'schen Säule, 
wie ich sie in meinen Erfahrungen im Gebiete des Gal- 
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yanismns, Erlangen 1853 bei Enke, S. 48, beschrieben 
habe. Als elektrolytische Flüssigkeit wurde eine Mischung 
von 200 R.-Th. Wasser und 5 R.-Th. Schwefelsäure ange- 
wendet. Nachdem die Kohlenstücke in die Flüssigkeit ge- 
bracht worden waren, wurde die Säule durch sie geschlos- 
sen. Man beobachtet bei der Schliessung der Säule die 
bemerkenswerthe Erscheinung, dass der Sauerstoff am po- 
sitiven Pol sich eher entwickelt, als der Wasserstoff am 
negativen. Bei der ersten Auffassung dieser Erscheinung 
scheint es, es müsse gerade das umgekehrte Verhalten 
eintreten; denn da die Kohle ein betrachtliches Absorptions- 
vermögen für den Sauerstoff hat, aber nur ein ganz ge- 
ringes für den Wasserstoff und zu jeder Wirkung eine ge- 
wisse Zeit erforderlich ist, so sollte angenommen werden 
können, dass die Absorption des Wasserstoffe längst beendet 
sei, während die des Sauerstoffs noch in Gang sich be- 
fände. Bei näherer Betrachtung stellte sich jedoch heraus, 
' dass hier noch ein anderes Vermögen in Betracht gezogen 
werden müsse. Dies ist das Diffusionsvermögen der beiden 
Grase. Bekanntlich hat das Wasserstoffgas ein ohnge&ht 
3 Mal so grosses Diffusionsvermögen, als das Sauerstoffgas. 
Es wird daher das Wasserstoffgas in viel feinere Pöreii 
eindringen können, als das Sauerstoffgas. Und da hierzu 
ebenfalls Zeit erforderlich ist, so begreift man, wie das 
Eindringen des Wasserstoffgases in die Poren der Kohle 
nocli nicht beendet ist, während das des Sauerstoffgases 
bereits seine Grenze erreicht hat. Es wurde nun folgender 
Versuch angestellt. 

Die oben erwähnte Säule war mit folgenden Flüssig- 
keiten angefüllt. Die äussere in den Zinkzellen befindliche 
Flüssigkeit war eine Mischung von 200 R.-Th. Wasser und 
5 R.-Th. Schwefelsäure und 4 R.-Th. Salpetersäure, die 
innere iü den Gypscylindern befindliche war käufliche Sal- 
petersäure. Als die Säule durch die Kohlenstücke, in oben 
erwähnter Flüssigkeit enthalten, geschlossen wurde, ent- 
wickelte sich sogleich Sauerstoffgas; hingegen dauerte es 
2 Vi IVlinute, bis an der negativen Kohle Wasserstoffgas 
aöftrat. Nach Veriauf von 5 Minuten wurden beide Koh- 
lenstücke hera«sgenommen. Die hydrogenirte Kohle wurdd 
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m eine Auflösung von schwefelsaurem Silberoxyd gebracht, 
die oxygenirte in eine Lösung von Stärkekleister, versetzt 
mit Jodkalium. Zu dieser Mischung nehme ich 32 Gran 
Stärke, b^euchte sie mit 32 Gran Wasser und reibe sie 
damit zusammen. Hierauf werden 2 Unzen Wasser, dem 
1 Gran Jodkalium zugesetzt ist, zum Kochen gebracht und 
diese zu Obigem gesetzt und das Ganze nochmals aufge- 
kocht. Beim Erkalten gesteht die Mischung. Hiervon wird 
in ein Gläschen gebracht und dem Volumen nach eine 
gleiche Menge Wasser zugegossen. Dies ist die Mischung, 
welche angewendet wurde. Ohngefähr nach Verlauf von 
einer Minute, nachdem die beiden Kohlenstücke in die 
Flüssigkeiten gebracht worden sind, beginnt die Beaction. 
An der hydrogenirten Kohle sieht man Silber sich nieder- 
schlagen und die Jodkaliumflüssigkeit wird violett, zuletzt 
ganz schwarz. Ich habe gefunden, dass eine Auflösung 
von schwefelsaurem Silberoxyd sich zu diesem Versuch 
besser eignet, als die von salpetersaurem. Die Menge des 
ausgeschiedenen Silbers betrug 0,1122 Grm., wobei das 
Silber nicht gerechnet ist, was sich in die Poren gezogen 
hatte. Da man diesen Versuch in einem Zeitraum von 
8 Minuten beenden kann, so eignet er sich sehr gut, um 
in Vorlesungen die beiden veränderten Zustände des Sauer- 
stoffs und Wasserstoffs zu zeigen. 

Ich will diesen Aufsatz mit folgender Bemerkung 
Bchliessen. Man könnte vielleicht folgende'* Einwendung 
gegen die hier aufgestellte Ansicht machen, dass die beiden 
Körper hier" in dem Zustand eigener Modificationen sich 
befanden. Man könpte sagen, die beiden Gase bilden mit 
den Kohlenstücken und den leitenden^ Flüssigkeiten gal- 
vanische Ketten, deren Wirkung bei dem einen Versuch 
eine Ausscheidung von Silber, bei dem anderen eine Zer- 
legung des Jodkaliums zur Folge hat Um hierüber ins 
Reine zu kommen, wurde folgender Versuch angestellt 
In eine am einen Ende geschlossene Glasröhre wurde 
ein Kohlenstück gethan und der freie Raum mit einer Auf- 
lösung von schwefelsaurem Silberoxyd gefüllt. Eßerauf 
wurde die Röhre mit ihrem offenen Ende unter derselben 
Flüssigkeit umgekehrt Es wurde jetzt WafiiserstoSgas ein- 
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geleitet und die Röhre halb damit gefüllt. Weder anfänglich 
noch nach Verlauf von mehreren Tagen konnte eine Aus- 
scheidung von Silber an der Kohle wahrgenommen werden. 
Auf gleiche Weise wurde mit einer Auflösung von Jod- 
kaliumstärke und Kohle verfahren. Nur dass in diese Glas- 
röhre Sauerstoffgas eingeleitet wurde. Hier bildeten sich 
gleich anfänglich einige kleine Streifen an der Oberfläche 
der Kohle, die jedoch stets nach mehreren Tagen nicht 
zugenommen hatten. Wurde eine Glasröhre mit dieser 
^odkaliumstärkelösung gefüllt und hierauf Sauerstoffgas 
eingeleitet, so fand weder anfanglich noch nach mehreren 
Tagen eine Färbung statt. Diese Versuche widerlegen 
meine >oben aufgestellte Ansicht nicht, sondern sind nur 
günstig dafür; denn dass im zweiten Versuch sich blaue 
Streifen zeigten, lässt sich sehr wohl aus der grossen 
Absorptionsfähigkeit der Kohle für das Sauerstoffgas er- 
klären, in Folge welcher das in die Poren eingedrungene 
Sauerstoffgas die besagte Modification erlangen musste. 
Würzburg, den 31. März 1854. 



LXXIX. 

Notizen. 

1) lieber Peticedanm und Imperatorin, Moringerbsäure u. «. «?. 

^ (Aus einem Briefe des Prof. Dr. Wagner in Nürnberg 

:ui Erdmann.) 

■» 

Aus meiner Untersuchung der chemischen Bestand- 
theile einiger Umbelliferen kann ich Ihnen bis jetzt fol- 
gende Thatsachen mittheilen. Das Peucedanin ist identisch 
mit dem Imperatorin. Hofrath Wackenroder hatte die 
Güte, mir eine Quantität Imperatorin, sowohl von ihm 
selbst, als auch von dem Entdecker Osann dargestellt, 
zukommen zu lassen. Das von mir angewendete Peuce- 
danin rührte zum Theil von der in Ihrem Laboratorium 
von Dr. Bothe dargestellten Quantität hftr; den zweiten 



